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LỜI NÓI ĐẦU 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc lần thứ XI (gọi tắt là 
SPMS2019) - do Hội Vật lý Việt Nam, Hội Khoa học Vật liệu Việt Nam, Viện Vật lý, 
Viện Khoa học Vật liệu (Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), Đại học 
Quốc gia Hà Nội, Trường Đại học Phenikaa và Trường Đại học Quy Nhơn đồng tô chức, 
diễn ra vào các ngày 2 - 4 tháng 11 năm 2019 tại Thành phố Quy Nhơn, Tỉnh Bình Định. 
Đây là diễn đàn khoa học lớn, có uy tín, thu hút được sự quan tâm của cộng đồng khoa 
học Việt Nam và là nơi gặp gỡ, trao đôi, phổ biến các phát triển mới nhất trong lĩnh vực 
Vật lý các chất đông đặc và Khoa học vật liệu, được tổ chức 2 năm một lần liên tục suốt 
từ năm 1995 đến nay. Có thể nói, Vật lý chất răn và Khoa học vật liệu luôn là lĩnh vực có 
sỐ lượng các nhà khoa học đông đảo, với các hoạt động đa dạng và thành tích nôi bật cả 
về nghiên cứu cơ bản và nghiên cứu ứng dụng ở Việt Nam. 

Sự thành công về mặt khoa học của Hội nghị lần này thể hiện ở việc tham gia của 
gần 300 đại biểu từ các trường đại học, viện nghiên cứu trên toàn quốc cùng với một sỐ 
nhà khoa học nước ngoài, với hơn 200 báo cáo tại các phiên toàn thể và 5 tiểu ban 
chuyên ngành: (A) Vật lý và vật liệu từ, (B) Vật lý bán dẫn và điện môi, (C) Vật liệu - 
linh kiện bán dẫn - điện môi, (D) Vật liệu y sinh - nông nghiệp, năng lượng - môi trường, 
(E) Vật liệu composit - kim loại - gốm. Ngoài một số báo cáo gửi đăng Tạp chí Khoa học 
và Công nghệ (Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam), các báo cáo toàn văn 
gửi đến Ban tô chức, sau khi trải qua quy trình phản biện nghiêm túc, đã được tông hợp 
xuất bản trong Tuyền tập các báo cáo hội nghị. 

Thay mặt Ban tổ chức, chúng tôi trân trọng gửi lời cảm ơn các tổ chức và cá nhân 
đã đóng góp công sức, cơ sở vật chất và tài trợ, góp phần quan trọng vào sự thành công 
của Hội nghị SPMS 2019. Chúng tôi cũng xin được cảm ơn và đánh giá cao sự hợp tác 
của nhóm Thư ký và Tiểu ban Xuất bản về công tác tổ chức, phản biện và in ấn cuốn 


Tuyền tập các báo cáo hội nghị SPMS 2019. 


Nguyễn Đức Chiến 
Trưởng Ban tổ chức Hội nghị SPMS 2019 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu 
toàn quốc lần thứ XI 


Trường Đại học Quy Nhơn 
02 - 04 tháng II năm 2019 
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Hội Vật lý Việt Nam VEŠ 


Hội khoa học Vật liệu Việt Nam 
Trường Đại học Quy Nhơn 
Viện Vật lý (VAST) 

Viện Khoa học Vật liệu (VAST) 


Đại học Quốc gia Hà Nội 


Trường Đại học Phenikaa 


UNIVERSITY 


CÁC CƠ QUAN PHÓI HỢP TÓ CHỨC HỘI NGHỊ: 
Viện Vật lý kỹ thuật, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 


Viện Đào tạo Quốc tế về Khoa học Vật liệu, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 


Viện Tiên tiến Khoa học và Công nghệ, IMựt Ii6T — 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 


CÁC CƠ QUAN TÀI TRỢ HỘI NGHỊ 


Trường Đại học Quy Nhơn 


Chương trình Phát triển Vật lý đến năm 2020 


Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 
Nam 


Đại học Quốc gia Hà Nội 


Trường Đại học Phenikaa 
PHENIKARR 


UNIVERSITY 


Viện Vật lý (VAST) 


Viện Khoa học Vật liệu (VAST) 


Syskey Technology Lid. 


Công ty Cô phần Thiết bị SISC Việt Nam 


Công ty HORIBA Vietnam 


Công ty Tescan Vietnam 


GOLD LITE ENGINEERING PTELTD 


Công ty TNHH TM - DV Đỉnh Bạch Mã 


Khoa Vật lý kỹ thuật và Công nghệ nano, 
Trường Đại học Công nghệ — Đại học Quôc 
gia Hà Nội 


Viện Vật lý Kỹ thuật, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 


Viện Đào tạo Quốc tế về Khoa học Vật liệu, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 


Viện Tiên tiến Khoa học và Công nghệ, 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 
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Chủ tịch Hội nghị 


GS. Nguyễn Đại Hưng 
PGS. Đỗ Ngọc Mỹ 


Ban Tổ chức Hội nghị: 


Các trưởng ban: 


GS. Nguyễn Đức Chiến 
PGS. Đình Thanh Đức 
PGS. Đoàn Đình Phương 
TS. Nguyễn Thị Thanh Hà 


Các uỷ viên BTC: 
GS. Phan Hồng Khôi 

GS. Lê Quốc Minh 

GS. Nguyễn Xuân Phúc 
GS. Nguyễn Hoàng Lương 
PGS. Đặng Mậu Chiến 
GS. Nguyễn Cửu Khoa 
PGS. Phạm Thành Huy 
GS. Nguyễn Quang Liêm 
PGS. Ngạc An Bang 

PGS. Đào Hồng Bách 

TS. Nguyễn Thanh Bình 
PGS. Huỳnh Đăng Chính 
TS. Trương Văn Chương 
GS. Bạch Thành Công 

GS. Nguyễn Mạnh Đức 
GS. Lê Văn Hiếu 

TS. Hoàng Nhật Hiếu 
PGS. Hoàng Dũng 

TS. Nguyễn Văn Dũng 
PGS. Nguyễn Phúc Dương 
PGS. Nguyễn Văn Đăng 
GS. Nguyễn Năng Định 
GS. Nguyễn Hữu Đức 
PGS. Đỗ Thị Hương Giang 
PGS. Nguyễn Hoàng Hải 
TS. Phạm Nguyên Hải 
PGS. Phó Thị Nguyệt Hằng 
GS. Phan Mạnh Hưởng 
GS. Nguyễn Văn Hiếu 


PGS. Nguyễn Thị Quỳnh Hoa 


PGS. Lục Huy Hoàng 
GS. Thái Hoàng 

PGS. Lê Văn Hồng 
PGS. Lê Vũ Tuấn Hùng 
GS. Vũ Ngọc Hùng 


Hội Vật lý Việt Nam 
Hiệu trưởng Trường Đại học Quy Nhơn 


Hội KHVLVN - Hội VLVN - Trưởng ban 
Trường Đại học Quy Nhơn - Đông Trưởng ban 
Viện Khoa học Vật liệu - Đồng Trưởng ban 
Bộ Khoa học và Công nghệ - Đồng trưởng ban 


Hội Vật lý Việt Nam 

Viện Khoa học Vật liệu, VAST 

Viện Khoa học Vật liệu, VAST 

Trường ĐH KHTN, Đại học Quốc gia Hà Nội 
Viện Công nghệ Nanô, Đại học Quốc gia Tp. HCM 
Viện Khoa học Vật liệu Ứng dụng, VAST 
Trường Đại học Phenikaa 
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Trường ĐH KHTN, Đại học Quốc gia Hà Nội 
Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội 

Viện Vật lý, VAST 

Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội 

Trường ĐH Khoa học, Đại học Huế 

Trường ĐH KHTN, Đại học Quốc gia Hà Nội 
Cơ quan Năng lượng Nguyên tử Anh 

Trường ĐH KHTN, Đại học Quốc gia Tp. HCM 
Trường Đại học Quy Nhơn 
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Trường Đại học Bách khoa, Đại học Đà Nẵng 
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Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 
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PGS. Ngô Văn Nông 
TS. Nguyễn Thị Minh Phương 
GS. Vũ Xuân Quang 
PGS. Nguyễn Mạnh Sơn 
GS. Lưu Tuấn Tài 

TS. Trần Thanh Thái 
PGS. Phan Bách Thắng 
PGS. Phạm Đức Thắng 
TS. Đoàn Minh Thủy 
PGS. Nguyễn Minh Thủy 
PGS. Trần Tuấn 

PGS. Nguyễn Trí Tuấn 
PGS. Võ Thanh Tùng 
GS. Trần Trung 

GS. Lê Thành Vinh 
PGS. Lâm Quang Vĩnh 
PGS. Lê Văn Vũ 

PGS. Đặng Đức Vượng 
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TS. Trần Nam Trung 


Ban Thư ký và tài chính 


TS. Vũ Ngọc Phan 

PGS. Nguyễn Văn Quy 
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TS. Phan Thanh Hải 

ThS. Lê Thị Thảo Viễn 

TS. Nguyễn Thị Hồng Trang 
TS. Ngô Ngọc Hà 

TS. Nguyễn Công Tú 

TS. Nguyễn Thị Lan 

TS. Vũ Xuân Hiền 

TS. Dương Anh Tuấn 

TS. Đào Quang Duy 

TS. Trần Quốc Tiến 


Viện Khoa học Vật liệu, VAST 

Trường Cao đẳng Sư phạm Nghệ An 

Khoa Khoa học, Đại học Cần Thơ 

Học viện Khoa học và Công nghệ, VAST 

Viện Kỹ thuật Nhiệt đới, VAST 

Đại học Thái Nguyên 

Viện Công nghệ Hóa học, VASTT 

Trường Đại học Sư phạm Hà Nội 
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Nagoya University 

Trường Đại học Quy Nhơn 
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Trường ĐH Công nghệ, Đại học Quốc gia Hà Nội 
Trường Đại học Quy Nhơn 

Trường Đại học Sư phạm Hà Nội 

Trường ĐH KHTN, Đại học Quốc gia Tp. HCM 
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Trường Đại học Quy Nhơn 
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Trường Đại học Quy Nhơn 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 
Trường Đại học Bách khoa Hà Nội 
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Trường Đại học KHTN, ĐHQG Hà Nội 
Viện Khoa học Vật liệu, VAST 


TS. Nguyễn Đức Cường Trường Đại học Công nghệ, ĐHQG Hà Nội 


TS. Bùi Văn Hào Trường Đại học Phenikaa 
TS. Trân Quang Huy Trường Đại học Phenikaa 
TS. Nguyên Tư Trường Đại học Phenikaa 


ThS. Hoàng Văn Tuấn Trường Đại học Phenikaa 
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Tóm tắt: 


Thiết bị soi mạch máu bằng chịp LED sáng đỏ (Blood vessels detection device - BVDD) là thiết bị tích hợp công 
nghệ quét ảnh phô năng của máu. Dưa trên nguyên lý hấp thụ bức xạ điện từ của khối chất Và CƠ chế điện tử của 
các thành phần trong máu, BVDD giúp người quan sát có thê thấy được mạch máu bằng mắt. Kết quả thử 
nghiệm ban đầu trong phòng thí nghiệm cho thấy BVDD cung cấp những hình ảnh thời gian thực với độ sâu qua 
lớp da 3 + 5 cm, hình ảnh rõ nét. BVDD ra đời vì mục đích hỗ trợ các y bác sỹ, điều dưỡng giảm bớt một phần 
gánh nặng trong tiêm, truyền, lấy máu... BVDD làm tăng sự hài lòng của bệnh nhân, tăng sự tự tin của người 


thầy thuốc, không gây tác dụng phụ, có giá thành rẻ, thao tác đơn giản... 


Nghiên cứu này cho thấy những kết quả 


tương đối khả quan về việc ứng dụng thiết bị BVDD trong thực tế. 


Từ khóa: Thiết bị soi mạch máu, chip LED đỏ, tĩnh mạch. 


GIỚI THIỆU 


Trong y học, thủ thuật xác định tĩnh mạch để 
tiêm truyền, lấy máu là một trong những thủ 
thuật phổ biến. Tuy nhiên, nó thường gây ra 
những đau đớn, có thể là chấn thương không 
cần thiết. Việc tiến hành thủ thuật này còn khó 
hơn nếu áp dụng với trẻ em và những người 
thừa cân [1, 2]. 


Trong thực tế không hiếm những trường hợp 
lấy lệch tĩnh mạch, làm vỡ tĩnh mạch khi tiêm 
hoặc lấy máu. Những trường hợp đó gây ảnh 
hưởng xấu đến bệnh nhân. Quá trình xác định 
tĩnh mạch cần thao tác chuẩn xác của những 
người có kinh nghiệm. Quá trình này nếu có sai 
sót sẽ gây đau đớn và khó chịu cho bệnh nhân 
[1. 2]. 


Trên thế giới, đã có một số công bố đưa ra các 
thiết bị soi bắt tĩnh mạch với các kiêu đáng, cầu 
hình... khác nhau (Veinviewer, astodia, Vein 
E-Z. AccuVein AV400). Tuy nhiên, các thiết bị 
này thường có giá thành cao, cồng kênh, phức 
tạp trong quá trình sử dụng hoặc không phù 
hợp với điều kiện tự nhiên và con người ở nước 
ta. 


Thiết bị BVDD là một thiết bị soi tĩnh mạch 
cầm tay nhỏ gọn, dễ đàng trong vận hành, sử 
dụng phù hợp với đặc điểm về tự nhiên và con 
người ở nước ta. Đặc biệt, thiết bị này có giá 
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thành cạnh tranh hơn rất nhiều so với các thiết bị 
nhập ngoại. Vì vậy, BVDD có thê được trang bị 
rộng rãi cho các tuyên y tê cơ sở. 


Trong bài báo này, chúng tôi sẽ trình bày về 
nguyên lý chế tạo, nguyên tắc hoạt động và một 
số kết quả ban đầu khi sử dụng BVDD soi bắt 
tĩnh mạch. 


THỰC NGHIỆM 
e_ Nguyên tắc vật lý 


Khi phân tích máu trên thiết bị quang phổ, theo 
ta thu được phô hấp thụ có cực đại trong vùng 
5340 nm + 580 nm (Â¡ =542 nm, À¿ =556nm, À4 
=578nm) [3-7]. 


— Hb oxygenated 
—— Hb deoxygenated 


Ha (1/mm) 


T U 
600 660 


'Wavelength (nm) 


T 
550 


T 
500 


700 
Hình 1: Phố hấp thụ của hồng cầu 


Hệ số hấp thụ 0,210 + 0,002 mm`, hệ số tán xạ 
77,3 + 0,5 mm” và hệ số G 0,994 + 0,001. Sự 
gia tăng tỷ lệ phần trăm theo thể tích của hồng 
cầu lên tới 50% sẽ dẫn đến sự gia tăng tuyến 
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tính của sự hấp thụ và giảm sự tán xạ. Sự biến 
đổi của độ thâm thấu là một trong những nguyên 
nhân chính dẫn đến sự thay đổi của cả ba tham 
số trên, trong khi sự thay đôi độ bão hòa oxy chỉ 
dẫn đến sự thay đổi đáng kế về hệ số hấp thụ. 
Một phổ của cả ba tham số được đo ở bước sóng 
400 + 2500 nm đối với máu bị oxy hóa và khử 
oxy hóa cho thấy sự hấp thụ bức xạ của máu bị 
ảnh hưởng bởi sự hấp thụ của hemoglobin và 
nước. Hệ số tán xạ giảm đối với bước sóng À = 
500 nm, hệ số này xâp xỉ 1.7, hệ số G cao hơn 
0,9 so với toàn bộ dải bước sóng. Dựa trên các 
yếu tố trên chúng tôi thiết kế và chế tạo thiết bị 
soi mạch máu BVDD [3]. 


e_ Thiết kế chế tạo 


Lựa chọn linh kiện: chíp LED ánh sáng đỏ, 
IC ôn áp và ôn dòng... 


Thiết kế mạch ôn dòng cho LED: 


Schotky 


œ Ị [ ca lị | J 
lÌN Lụn E Vop T Y Yÿ ÿ 
puloär — „|ẽn - LED DfiVer y 
` † 
|cx Ri R 
Kế Í | s 
là T 
LOD Bominstion __ | | Kayboad Bưnination 


Hình 2: Mạch nguyên lý ốn dòng cho LED 


Chế tạo vỏ thiết bị: 


165,50 mm 


200,00 mm 


Hình 3: Sơ đồ thiết bị vỏ thiết bị 
Vỏ thiết bị: nhôm 
Vật liệu đầu chiếu: nhựa cứng 
Kích thước thiết bị, đường kính đầu chiếu, 
chiêu dài đâu chiêu... như hình 3 
e Quá trình do đạc 


Thực nghiệm T: sau khi thiết kế — kiểm tra các 
phần tử của thiết bị — tiền hành lắp ráp thiết bị 
theo sơ đồ thiết kế —› tiến hành đo các thông số 
về điện cơ bản của BVDD như điện áp, cường độ 
dòng... khi hoạt động) bằng đồng hồ vạn năng 
(Kyoritsu 1052 - Japan). 


Thực nghiệm 2: tiến hành khảo sát một số 
thông sô của BVDD như cường độ sáng với ba 


chế độ của thiết bị (khởi động, test nông, test 
sâu) băng thiệt bị Lux Meter (Testo 0500 Mỹ). 


Thực nghiệm 3: tiễn hành soi chiếu BVDD lên 
bề mặt da tay của bệnh nhân và kiểm tra sự tăng 
nhiệt của vùng cơ thể bệnh nhân bị soi chiếu 
trong thời gian từ I đến 25 phút bằng nhiệt kế 
điện tử (Testo 608-H2). 


Chúng tôi tiến hành thực nghiệm trên 30 bệnh 
nhân, với độ tuổi từ 2l đến 70. Trong đó: số 
bệnh nhân nam là 14, số bệnh nhân nữ là 16. 
Người có số ngày nằm viện điều trị cao nhất là 
42, thấp nhất là 1. Có 5 người bị thừa cân, 3 
người sắc tố da sằm màu hơn bình thường. 


Thực nghiệm 4: tiễn hành thực nghiệm xác định 
tĩnh mạch trên tay người lớn băng ba chê độ 
khởi động, test nông và test sâu. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


* Thông số kỹ thuật của thiết bị 


TTTTTTTY 
IRMI lÍ 
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Hình 4: Ảnh sơ đồ mạch in và BVDD khi lắp ráp 
hoàn thiện 
Thông sô kỹ thuật: 
Nguồn điện: 220V ~ 50Hz; 
Công suất tiêu thụ: 7W; 


Kích thước: 200,00 x 38,20 x 50,06 mm; œ 
32,90 +0,02 mm; 


Trong lượng: 720 g; 
Phổ phát xạ của đèn LED: 630 + 640 nm; 


Khả năng chiếu sâu qua lớp mô 3 + 5 cm. 
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* Ðo cường độ sáng 


Bảng 1: Kết quả đo cường độ sáng của thiết bị 


Cường độ sáng (lux) 
STI| Chếđộ | Chế độ test | Chế độ test 
khởi động nông sâu 

l 4007 63030 98240 

Pu 4009 63040 98230 

3 4012 63040 98240 

4 4006 63030 98230 

5 4008 63020 98250 
TB 4008.4 630321 98238 


* Đo nhiệt cục bộ vùng bị soi chiêu 


Bảng 2: Đo sự gia tăng nhiệt độ tại vùng soi 


Thời gian| TCọa | TC | T°Cạ | TÚC, 
Iphút | 35.56 | 35.69 | 35.83 . 36.02 
5phút | 35.57 | 35.78 | 35.98 36.25 
10 phút | 35.57 | 35.88 | 36.15 | 36.42 
l5 phút | 35.56 | 35.97 | 36.28 36.53 

20 phút | 35.55 | 36.04 | 36.36 | 36.58 

25 phút | 35.57 | 36.06 | 36.39 | 36.61 

TBE_ |35.563 | 35.903 |36.165 36.401 
3sa $ 
: sen 


>t(phút} 


15 20 


Hình 5: Quan hệ giữa nhiệt độ và thời gian soi 
* Kết quả soi tĩnh mạch trên bệnh nhân 


Trên (hình 6a) có thế thấy việc xác định được 
tnh mạch của bệnh nhân với những người 
không có chuyên môn hoặc thiếu kinh nghiệm là 
rất khó khăn. Việc này còn khó khăn hơn với 
những bệnh nhân đã nằm viện dài ngày, trẻ em 
hoặc những người thừa cân. 


Khi chiếu BVDD ở chế độ khởi động (hình 6b) 
băng mát thường đã có thê quan sát thây những 
tĩnh mạch có kích thước lớn. Tuy nhiên, kêt quả 
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quan sát này dễ bị ảnh hưởng bởi ánh sáng ngoài 
môi trường cũng như bê dày của lớp mỡ dưới 
da. 


Hình 6: Kết quả soi tĩnh mạch trên tay người lớn 
bằng thiết bị BVDD. (a) tay người không được 
chiếu bằng BVDD, (b) chiếu BVDD ở chế độ khởi 
động, (c) chiếu BVDD ở chế độ test nông, (đ) chiếu 
BVDD ở chế độ test sâu 


Khi chiếu BVDD ở chế độ test nông (hình 6c) 
bằng mắt thường đã có thể quan sát thấy những 
tnh mạch. Quá trình quan sát này ít bị ảnh 
hưởng của ánh sáng ngoải môi trường cũng như 
bề dày của lớp mỡ dưới da. Ở chế độ này, những 
người ít có kinh nghiệm cũng có thể tiến hành 
thao tác lẫy tĩnh mạch một cách dễ dàng. Ở chế 
độ này, việc tăng nhiệt độ cục bộ ở vùng được 
chiếu cũng không quá lớn. Chúng tôi khuyến 
cáo ưu tiên sử dụng ở chế độ này. 


Khi chiếu BVDD ở chế độ test sâu (hình 6d) 
hình ảnh tĩnh mạch có thê quan sát thấy là rất TỐ 
nét. Với chế độ này hình ảnh quan sát được gần 
như không bị ảnh hưởng bởi ánh sáng ngoài môi 
trường cũng như bề dày lớp mỡ dưới da. Tuy 
nhiên ở chế độ này việc tăng nhiệt độ cục bộ ở 
những vùng được chiếu bắt đầu có ý nghĩa. 
Chúng tôi khuyến cáo, chỉ sử dụng chế độ này 
với những trường hợp đặc biệt hoặc sử dụng 
trong việc giảng dạy cho những người mới bắt 
đầu làm quen với kĩ thuật này. 


Kết quả quan sát tĩnh mạch trên các vị trí khác 
của cơ thể như cánh tay, bàn chân bước đầu 
cũng cho thấy hết sức khả quan. Ở những vùng 
đó chúng tôi chủ yếu sử dụng chế độ chiếu test 
nông và test sâu. 


Chúng tôi đang mở rộng nghiên cứu ứng dụng 
của BVDD trong việc xác định tĩnh mạch ở trẻ 
em cũng như việc hỗ trợ quan sát hình ảnh một 
số bệnh ung thư nông. 
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* Đánh giá, nhận xét 


Thiết bị BVDD tạo ra hình ảnh 2D, 3D (nếu kết 
hợp với các thiết bị khác) của vùng soi chiếu 
trên cơ thể. Quan sát trực triếp bằng mắt thường 
vào hình ảnh ta thấy được một số cấu trúc bên 
trong da là hệ thống mạch máu từng lớp theo 
chiều sâu. 


Thiết bị có ưu điểm là đơn giản, dễ dàng sử 
dụng, hình ảnh rõ nét có thể quan sát bằng mắt. 
Vùng ánh sáng phát ra nằm trong vùng màu đỏ 
của quang phố thì không có hại cho mắt cũng 
như da. 


Phương pháp chụp hình ảnh dựa trên nguyên lý 
hấp thụ năng lượng của khối chất là phương 
pháp mới trong chân đoán hình ảnh tại Việt 
Nam, vì thế chúng tôi vẫn tiếp tục nghiên cứu, 
nâng cấp và mở rộng ứng dụng cho thiết bị. 


KÉẾT LUẬN 


Đã thiết kế chế tạo thành công BVDD với các 
thông số cơ bản (khả năng chiêu sâu qua lớp mô 
lớn nhất 3:5 cm). Thiết bị không gây bỏng phần 
soi chiếu, phát ánh sáng đỏ (bước sóng chính 
633nm là bức xạ lành, không gây tác dụng phụ), 
có ba chế độ soi chiếu, cường độ sáng cực đại 
98238 lux, thời gian kiểm tra 3 + 5 phút, hình 
ảnh quan sát trực tiếp bằng mắt thường. 


Đã tiến hành khảo sát các thông số an toàn khi 
sử dụng thiệt bị ở các chê độ (khởi động, kiêm 
tra nông, kiêm tra sâu) trong lây tĩnh mạch. 


Tiến hành đo thử nghiện trên tình nguyện viên là 
người lớn cho kêt quả ban đâu tôt. Băng mắt 
thường có thê quan sát rõ được mạch máu. 
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Thiết bị BVDD hứa hẹn có thể nâng cấp, kết 
hợp... để tạo ra những kết quả tốt hơn nữa trong 
việc hỗ trợ cho y, bác sĩ khi thực hiện các kĩ 
thuật tiêm truyền và lấy máu. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu chế tạo đầu dò cảm biến hóa- sinh trên nền cách tử Bragg trong sợi 
quang (FBG) bằng phương pháp mài mòn cơ học phần tử FBG với dạng cấu trúc hình chữ D có sự kiểm soát 
thông qua tín hiệu laze. Phương pháp này được thực hiện theo hai bước, bước I mài mòn (mài thô), giai đoạn 
này được tiễn hành mài mòn với đề mài được phủ lớp hạt kim cương có kích thước hạt cỡ 40 m + 60 tum. Bước 
này có thể dễ dàng và nhanh chóng mài mòn phần tử FBG theo kích thước đã được thiết kế trước và cấu trúc 
dạng chữ D, tuy nhiên, tạo ra độ nhám bề mặt của phần tử FBG được mài mòn tương đối lớn cỡ 1,5 m + 3,5um 
và gây ra hiện tượng tán xạ ánh sáng. Đề khắc phục hiện tượng này, chúng tôi tiến hành thực hiện bước 2 (mài 
tình) đánh bóng bề mặt phần tử FBG được mài mòn bằng bột kim cương có kích thước hạt cỡ 0,1 m + 1,5 m 
và độ nhám bề mặt có thể đạt được cỡ khoảng 21 nm. Quá trình mài mòn có thể được điều khiển thông qua sức 
căng của sợi quang hoặc tốc độ của đề mài và được kiểm soát qua cường độ của tín hiệu laze tại bước sóng 
}= 1552 nm dựa trên thiết bị phân tích phổ chuyên dụng cho sợi quang có độ phân giải cao 0,01 nm (Advantest 
Q8384). Các phần tử FBG sau khi được mài mòn cũng được kiểm soát bằng ảnh hiền vi điện tử quét phân giải 
cao (FE-SEM S-4800). Từ các kết quả đạt được, chúng tôi nhận thấy phương pháp này dễ dàng điều khiển và 
kiểm soát, có độ chính xác cao, có tính lặp lại tốt và thân thiện với môi trường sông. Các đầu đò cảm biến FBG 
sau khi chế tạo đã thử nghiệm xác định hàm lượng Nitrate trong môi trường nước với nồng độ từ 0-40 ppm với 
cầu hình laze sợi, và kết quả đạt được độ nhạy khoảng 3, 6x10” nm/ppm với giới hạn phát hiện là 3 ppm, tỉ sô tín 
hiệu trên nhiễu cao (OSNR) và độ rộng phô tín hiệu hẹp. Kết quả nghiên cứu này đã minh chứng tính khả thi của 
đầu dò cảm biến hóa-sinh FBG với dạng câu trúc hình chữ D chế tạo được trong việc nghiên cứu thiết kế hệ cảm 
biến hóa-sinh trên nền quang sợi chất lượng cao giá rẻ. 


Từ khóa: Đầu dò cảm biến quang sợi, Cách tử Bragg trong sợi quang (Fiber Bragg Grating), phương pháp mài 
mồn cơ học, câu trúc D-form. 


z Ẽ dân trong sợi quang. Khi đó tín hiệu đo hoặc 

NONG Dan lu điều khiến tới thiết bị thu-nhận sẽ không bị ảnh 

Ngày nay, lĩnh vực nghiên cứu về vật liệu và hưởng bởi các nguôn nhiều điện từ trường. Cảm 
linh kiện quang điện tử - quang tử đang được biên quang là phân tử thụ động do vậy nó không 
quan tâm phát triển rất mạnh, đã và đang được cân có nguôn điện trong cảm biên, vì vậy độ an 
ứng dụng phổ biến trong nhiều lĩnh vực khoa toàn trong sử dụng cao và đặc biệt là có thể sử 
học và công nghệ, đặc biệt ứng dụng chế tạo các dụng được nhiều lần. Gần đây, cảm biến quang 
loại thiết bị cảm biến quang [I,2]. Việc sử dụng sợi dựa trên phần tử F BG đang được đánh giá 
cảm biến quang để điều khiển và kiểm soát từ xa rât cao do chúng có nhiêu ưu điêm như [6-8]: 
các thông sô lý-hóa như áp suất, nhiệt độ và đặc thời gian đo đáp ứng nhanh, kêt quả đo lặp lại 
biệt là nhận biết và kiểm soát các độc tố sinh tôt, độ chính xác phép đo cao, không bị nhiêu 
học, hóa học nhiễm bẩn trong môi trường sống loạn trong môi trường có trường điện-từ cao, 
trong đất, nguồn nước và thực phẩm đang rất kích thước gọn nhẹ, dê tích hợp với sợi quang 
được quan tâm. Đặc biệt, cảm biến quang sợi thông tin tiêu chuân đê truyên tín hiệu thu được 
đang được rất nhiều nhóm nghiên cứu khoa học từ đâu dò cảm biên đên khoảng cách xa, vì vậy 
và công nghệ trên thế giới quan tâm [3-5]. Cảm dê dàng xử lý tín hiệu tại trung tâm thu thập sô 
biến quang sợi với phần tử cảm biến là một phần liệu. Thông thường cách tử EBG không chịu tác 
của chính dây dẫn quang và thường hoạt động động bởi sự thay đổi chiết suất của môi trường 
dựa trên môi tương tác giữa đối tượng đo với sợi bên ngoài do lớp lõi có hình thành cầu trúc cách 
quang làm thay đổi cường độ, tần số, pha, sự tử được ngăn cách với môi trường băng lớp vỏ 
phân cực hay bước sóng của chùm sáng truyền thủy tính silica. Do vậy, đê cách tử FBG chịu tác 
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động bởi sự thay đổi chiết suất của môi trường 
bên ngoài, thì vùng lớp vỏ thủy tỉnh silica của 
sợi quang có câu trúc cách tử Bragg phải được 
di rời để vùng lõi sợi quang có câu trúc cách tử 
Bragg sẽ tiệp xúc trực tiêp với môi trường. Tín 
hiệu quang truyền tới FBG sẽ có sự biến đổi do 
chịu tác động bởi sự thay đối chiết suất của môi 
trường bên ngoài. Hiện tượng này gây ra do sự 
tương tác của hiệu ứng trường gần (evanescent), 
và dựa vào hiện tượng vật lý này mà gân đây có 
rất nhiều công trình công bố nghiên cứu về cảm 
biến hóa-sinh trên nền FBG [9-12]. 


Trong bài báo này, chúng tôi đề xuất phương 
pháp chế tạo đầu dò cảm biến hóa-sinh trên nền 
FBG bằng cơ chế mài mòn cơ học phần tử FBG 
dưới dạng cấu trúc hình chữ D có sự kiểm soát 
thông qua tín hiệu laze với độ nhám bề mặt có 
thể đạt được cỡ khoảng 2l nm. Đầu dò cảm biến 
FBG sau khi chế tạo đã tích hợp vào cấu hình đo 
laze sợi để thử nghiệm xác định hàm lượng 
Nitrate trong môi trường nước với nồng độ từ 0— 
40ppm và đã đạt được độ nhạy 3.6x10” nm/ppm 
với giới hạn phát hiện là 3ppm, đặc biệt cải thiện 
đáng kế tỉ số tín hiệu trên nhiễu (OSNR) và độ 
rộng phô tín hiệu so với cấu hình đo phản xạ 
thông thường. Kết quả nghiên cứu này sẽ làm 
tiền đề trong việc chế tạo đầu dò cảm biến hóa 
sinh trên nền quang sợi chất lượng cao giá rẻ. 


THỰC NGHIỆM 


Chú giải: 

1: Gá đỡ 2: Động cơ 
3: Đề mài 4: Giá đỡ 

5: Quả nặng 6: Laser diot 


7: Thiết bị phân tích phổ quang sợi 


Hình 1: Sơ đồ hệ thiết bị mài vi cơ chế tạo đầu dò 
cảm biên trên nên FBG có sự kiêm soát trực tiệp 
của chùm sáng laser. 


Trong nghiên cứu thực nghiệm chế tạo đầu dò 
cảm biến FBG có cấu trúc dạng chữ D, chúng 
tôi thiết kế và xây dựng một hệ thiết bị mài vi cơ 
có sự kiểm soát bởi nguồn tín hiệu laze diot phát 
xạ tại bước sóng À=l1552 nm thông qua máy 
phân tích quang phổ (OSA: Advantest Q8384 
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với độ phân giải 0,01 nm). Các loại cách tử chế 
tạo trên nền sợi quang đơn mode tiêu chuẩn 
(9/125um) có bước sóng Àg=1550nm được lựa 
chọn để thiết kế và chế tạo đầu dò cảm biến 
EBG với cấu trúc dạng hình chữ D, và các loại 
đề mài có phủ lớp hạt kim cương với kích thước 
hạt cỡ 40 im + 60 um và 0,1 im - 1,5 im được 
sử dụng. Hệ thiết bị vi cơ này được mô tả chỉ 
tiết theo sơ đồ trong Hình I. 


Sơ đồ hệ thiết bị được thiết lập với một đầu sợi 
quang được kết nối với nguồn laze (6) và được 
giữ chặt trên gá đỡ (1) với thiết kế cấu trúc rãnh 
hình chữ V có đầu giữ bằng nam châm. Đầu sợi 
quang còn lại được để tự do trượt trên TÒng rọc 
nhỏ (4) và được kết nối với máy OSA (7). Đoạn 
sợi quang đã được chế tạo FBG (khoảng S§mm) 
[13] được xác định và được tách bỏ lớp vỏ bọc 
bảo vệ ngoài sợi quang. Sau đó, , Xếp đặt đoạn sợi 
quang này được tiếp xúc trực tiếp với bề mặt của 
đế mài (3) và tạo một lực ép sợi quang lên để 
mài bằng: các quả nặng (5) được treo trên sợi 
quang. Đề mài được gá trên giá đỡ có thể điều 
chỉnh theo chiều thăng đứng để tạo ra hình dạng 
chữ D theo thiết kế mong muốn, và được liên 
kết với thiết bị mô tơ bước (2) có độ phân giải 
cao qua dây truyền để tạo chuyển động tròn cho 
đế mài. Thiết bị mô tơ bước có thể điều khiển 
được chính xác tốc độ và hướng quay thông qua 
máy tính. Nguyên lý hoạt động của phương 
pháp mài vi cơ nảy được thực hiện theo hai 
bước: bước I thực hiện mài mòn (mài thô) với 
để mài được sử dụng có phủ lớp hạt kim cương 
với kích thước hạt lớn cỡ 40 m+60 uịm, và thiết 
lập hệ mài với tốc độ chuyền động, vị trí của đế 
mài và quả nặng treo theo thiết kế. Bước này có 
thê nhanh chóng mài mòn được một phần lớp vỏ 
Của SỢI quang để đạt được hình dạng và kích 
thước như thiết kế ban đầu của đầu dò cảm biến 
EBG với cấu trúc dạng chữ D. Bước II thực hiện 
đánh bóng bề mặt của đầu dò cảm biến FBG 
(mài tinh) với đế mài được sử dụng có phủ lớp 
bột kim cương với kích thước hạt cực nhỏ cỡ 0,I 
um+l,5 um. Bước này thực hiện với mục đích 
làm giảm độ nhám bề mặt của đầu dò cảm biến 
để tránh hiện tượng tán xạ ánh sáng trên bề mặt 
nhám gây ra làm nhiễu loạn và giảm tín hiệu của 
cảm biến. Sau khi chế tạo thành công đầu dò 
cảm biến FBG dạng chữ D, chúng tôi thiết kế hệ 
đo sử dụng đầu dò cảm biến FBG chế tạo được 
tích hợp vào trong hệ cấu hình laze sợi, như 
được trình bày trong hình 2. 
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Chú giải: 
LD: Laze diot 980nm : 
OSA: Thiết bị phân tích phổ quang sợi 
CP: Phần tử chia tín hiệu quang sợi 
CIR: Phần tử chuyên mạch vòng quang sợi 

'WDM: Phần tử ghép bước sóng quang SỢI 

Er”: Sợi quang pha tạp nguyên tô Erbium 

D-FBG: Phần tử cảm biến cách tử trong sợi quang dạng chữ D 


Hình 2: Sơ đồ đo của phần tử cảm biến FBG dạng 
chữ D được tích hợp trong câu hình laze sợi. 


Sơ đồ hệ đo được thiết lập với việc tích hợp đầu 
dò cảm biến FBG trong câu hình laze sợi quang, 
trong đó phần tử EBG dạng chữ D dùng làm đầu 
dò cảm biến được gắn ngay sau sợi quang pha 
tạp Erbium và được đóng vai trò là gương đầu ra 
của buồng cộng hưởng của laze sợi. Môi trường 
khuếch đại quang học là sợi silica pha tạp 
Erbium (Nhãn hiệu: EDE -HCO-4000, Core- 
acftive, Quebec, QC, Canada) với chiều dài 3m 
và sử dụng nguồn kích thích laser bán diot phát 
xạ đơn mode (SDLO-2564-170) với bước sóng 
980nm và công suất đầu ra 170 mW. Nguyên lý 
hoạt động của cấu hình đo với đầu dò cảm biến 
e-FBG được tích hợp trong laze sợi được thực 
hiện như sau: laze bơm với bước sóng 980nm 
được truyền qua sợi quang đơn mốt đến phần tử 
ghép bước sóng quang sợi (WDM 980/1550) và 
truyền đến đoạn sợi quang pha tạp Erbium và 
được bơm kích thích quang bằng tín hiệu nguồn 
laze 980nm. Chùm tín hiệu phố dải rộng do phát 
xạ tự phát của nguyên tố Erbium khi được kích 
thích quang sẽ được truyền đến phần tử cảm 
biến FBG dạng chữ D, phần tử này có tích chất 
chọn lọc mốt tín hiệu. Khi đó chùm tín hiệu có 
bước sóng trùng với bước sóng của phần tử cảm 
biến FBG dạng chữ D sẽ phản xạ trở lại môi 
trường khuếch đại Erbium thì sẽ được phản xạ 
quay ngược trở lại môi trường khuếch đại quang 
sợi Erbium và được khuếch đại, sau đó đi vào 
trở lại coupler 980/1550. Tín hiệu quang quay 
lại này sẽ ra công 1550 của WDM 980/1550 và 
truyền tới công 2 của phần tử quang sợi chuyển 
vòng (CIR) và đi ra cổng 3 của phần tử quang 
này. Sau đó tín hiệu quang này được truyên tới 
phần tử chia quang sợi (CP 10/90) và tín hiệu 
quang được chia thành 2 phần theo tỷ lệ 10/90, 
một phần 10% công suất của tín hiệu đưa ra 
công 10% của coupler 10/90 và được truyền đến 
máy phân tích phố có độ phân giải cao 0,01 nm 
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(OSA) để xử lý tín hiệu đưa ra thông tin cho hệ 
cảm biến. Phần 90% tín hiệu quang còn lại được 
vào công 1 của circulator và truyền trở lại công 
1550 của coupler 980/1550 kết hợp với bước 
sóng bơm của laze vào môi trường khuếch đại 
Erbium và liên tục thực hiện chu trình truyền 
quang như được mô tả trên. Trong cấu hình này, 
phần tử cảm biến FBG dạng chữ D do bị mài 
mòn lớp vỏ nên gây ra hiện tượng tương tác ánh 
sang bởi hiệu ứng trường gần tại vị trí tiếp giáp 
giữa bề mặt lớp lõi sợi đã bị mài mòn với môi 
trường bên ngoài có chiết suất thay đổi gây ra sự 
dịch đỉnh phố phản xạ của phần tử cảm biến 
FBG dạng chữ D. Sự dịch đỉnh phố này được 
xác định thông qua máy phân tích phổ OSA. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi thử nghiệm xác 
định nồng độ dung dịch Nitrate với việc chuẩn bị 
các mẫu đo bằng cách pha chế các nồng độ dung 
dịch Nitrate khác nhau theo quy trình dựa trên 
tiêu chuẩn Việt Nam số TCVN 8742:2011 như 
là cần pha mẫu đo dung dịch Nitrate nồng độ 10 
ppm thì quy trình thực hiện pha như sau: Cân 
chính xác 0,1631 g KNO: khô tinh khiết, hòa tan 
bằng nước và thêm nước đến 1000 ml trong bình 
định mức. Trộn đều -dung dịch, thu được dung 
dịch tiêu chuẩn có nồng độ 100 mg/l, hòa loãng 
tiếp 10 lần có dung dịch tiêu chuẩn nồng độ 10 
mg/l. Sau khi chuẩn bị được các mẫu đo, chúng 
tôi thực hiện phép đo bằng cách nhúng đầu dò 
cảm biến FBG dạng chữ D vào từng mẫu cần đo 
và thu được phô tín hiệu đáp ứng tương ứng, sau 
mỗi lần đo đầu dò cảm biến được rửa sạch và lấy 
lại điểm 0 bằng cách nhúng vào nước khử ion đã 
được chuẩn bị sẵn để loại bỏ đi phần mẫu đo có 
thể bị bám trên đầu đò cảm biến gây ra sai số cho 
phép đo và các phép đo này được thực hiện trong 
cùng điều kiện nhiệt độ phòng 25 °C. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Trong nghiên cứu này, quá trình chế tạo đầu dò 
cảm biến FBG dạng chữ D bằng phương pháp 
mài vi cơ được kiểm soát bởi tín hiệu của laze 
diot có bước sóng À=l1552 nm thông qua máy 
phân tích quang phổ OSA. Trong quá trình mài 
mòn phần sợi quang FBG được thiết kế làm 
vùng cảm biến được mài mòn thì theo hiệu ứng 
trường gần một phần tín hiệu laze truyền (rong 
sợi quang bị đâm xuyên ra môi trường ngoài gây 
ra suy giảm công suât của tín hiệu laze và sự suy 
giảm công suất quang này phụ thuộc chủ yếu 
vào độ dày của lớp vỏ bị mài mòn. Dựa vào hiện 
tượng này, chúng tôi kiểm soát quá trình mài 
thông qua độ suy giảm cường độ của tín hiệu 
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laze theo thời gian và được trình bày chỉ tiết 
trong hình 3. 
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Hình 3: Sự thay đổi công suất của tín hiệu 
laze theo thời gian mài mòn với các quả nặng 
được treo khác nhau 15 ø (a), 10 g (b). 


Từ Hình 3, chúng ta quan sát thấy rằng cường 
độ của chùm tín hiệu laze bị suy giảm theo thời 
gian mài mòn, trong đó với điều kiện mài mòn 
cùng tốc độ quay của mô tơ bước 100 vòng/phút 
theo chiều kim đồng hồ của đế mài với kích 
thước hạt như nhau cỡ 30 um được đặt cùng vị 
trí, và được treo với các quả nặng khác nhau 
15gram tương ứng đường (a) và 10gram tương 
ứng với đường (b). Với bán kính lô mài R, các 
thông số về hình dạng như độ sâu Ad và chiều 
dài / của đầu dò cảm biến FBG dạng chữ D có 
thê được thể hiện qua công thức: 


q) 


Bên cạnh đó, hình dạng và độ nhám bề mặt của 
đầu dò cảm biến FBG dạng chữ D sau khi chế 
tạo được cũng có thể được kiểm chứng qua hình 
ảnh thông qua máy hiển vi điện tử quét có độ 
phân giải cao (SEM S-4800) và được trình bày 
chỉ tiết trong hình 4. 


Trong hình 4, chúng ta có thể quan sát rõ ràng 
hình ảnh độ nhám bề mặt của đầu dò cảm biến 
EBG dạng chữ D sau khi thực hiện quá trình mài 
thô (a) và mài tinh (b) với độ nhám bề mặt có 
thê đễ dàng xác định được 0,5 um + 3.,5um và 
cỡ 12 nm + 2l nm tương ứng. Từ các thông số 
đạt được từ thực nghiệm, chúng ta có thể xây 
dựng được quy trình chế tạo đầu dò cảm biến 
FBG dạng chữ D bằng phương pháp mài vi cơ 
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có sự kiểm soát trực tiếp của nguồn sáng laze 
theo những thiết kế mong muốn. 


IMS-NKL 2.0kV 3.7 
Hình 4: Hình ảnh SEM bề mặt sợi quang sau quá 
trình mài thô (a) và bê mặt sau quá trình mài tỉnh 
(b). 

Trong thực nghiệm này, chúng tôi cũng đã thiết 
kế và khảo sát sơ đồ đo với việc tích hợp đầu dò 
cảm biến FBG dạng chữ D vào trong cấu hình 
laze sợi quang và chỉ trong Hình 5. 
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Hình 5: Phổ tín hiệu của cảm biến FBG dạng chữ 

D với cấu hình đo phản xạ thông thường (A,B) và 

cấu hình đo laze sợi (C,D) trong môi trường nước 

tỉnh khiết và dung dịch Nitrate nồng độ 10 ppm, 
tương ứng. 


Trong Hình 5 trình bày phổ tín hiệu quang khi 
thực hiện khảo sát đo trên hai cấu hình: cấu hình 
phản xạ thông thường (Hình 5 A, B) và cầu hình 
laze sợi được đề xuất trong nghiên cứu này 
(Hình 5 C, D) trong môi trường chất lỏng là 
nước lọc tĩnh khiết và dung dịch Nitrate có nông 
độ 10 ppm, tương ứng. Từ đặc trưng phổ tín 
hiệu quang của cảm biên FBG dạng chữ D được 
chỉ trong Hình 5, chứng minh răng với cấu hình 
đo laze sợi được đề xuất này đã cải thiện đáng 
kể về các thông số của loại cảm biến này. Tỷ số 
tín hiệu trên nhiễu của tín hiệu quang được gia 
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tăng rất lớn từ 14 dB lên tới 40 dB và độ rộng 
phô tín hiệu quang của cảm biến e-FBG cũng 
được suy giảm rất lớn từ 0,55 nm giảm tới 0,02 
nm, theo như công trình của Kanso [I4], đã định 
nghĩa tỷ số tín hiệu trên nhiễu của cảm biến: 


SsNR@n )= l2 | (2) 


SswW 


trong đó A^„„; là độ dịch chuyển bước sóng cộng 
hưởng của tín hiệu cảm biên quang và A^sy là 
độ rộng phô của tín hiệu cảm biên quang. 


Tỷ số tín hiệu trên nhiễu của loại cảm biến 
quang dựa vào sự dịch bước sóng cộng hưởng 
ảnh hưởng đến tính chính xác của cảm biến và 
độ chính xác của cảm biến tỉ lệ thuận với tỷ số 
tín hiệu trên nhiễu của cảm biến. Kết quả thực 
hiện đo thử nghiệm của đầu dò cảm biến FBG 
dạng chữ D với dãy mẫu dung dịch Nitrate có 
nồng độ thay đổi từ 0ppm+40 ppm được trình 
bày trong hình 6. 


—— y=0.(036*x+1548.92 
_(RZ0.9956) : 
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Hình 6: Đường đặc trưng sự dịch chuyển 
bước sóng tín hiệu cảm biên FBG dạng chữ D 
biên đôi theo nông độ của dung dịch Nitrate. 


Từ kết quả nhận được trong hình 6, chúng ta 
nhận thấy rằng bước sóng tín hiệu của cảm biến 
FBG dạng chữ D dịch chuyển về bước sóng dài 
theo sự gia tăng nồng độ của Nitrate trong nước, 
và mối quan hệ này được làm khớp theo hàm 
tuyến tính có phương trình: y = 1548,92 + 
0.0036 * x (nm) với độ lệch chuẩn R=0,9956. 
Hệ số góc (độ dốc) của các đường đặc trưng 
tuyến tính này 0,0036 nm/ppm có thể được xem 
như là độ nhạy của cảm biến thường được định 
nghĩa là S= Ø2/ôC, với độ phân giải của thiết bị 
đo Res = 0,01 nm thì giới hạn phân tích của cảm 
biến có thể được tính là LOD = Res/S khoảng 3 
ppm. Chúng ta nhận thấy rằng với cấu hình laze 
sợi được áp dụng cho cảm biến e-FBG thì cường 


độ tín hiệu được cải thiện đáng kể và đặc biệt là 
làm hẹp độ rộng phổ tín hiệu cho nên rất dễ dàng 
tách biệt khi phân tích ở vùng đo nồng độ Nitrate 
thấp bằng máy phân tích phổ có độ phân giải 
0,01 nm. Do vậy, với cấu hình đo này chúng ta 
có thể tăng cường độ nhạy của phép đo và phát 
triển thành thiết bị xác định hàm lượng Nitrate 
trong nước. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo 
thành công đầu dò cảm biến FBG dạng chữ D 
bằng phương pháp mài vi cơ có sự kiểm soát 
trực tiếp bằng nguồn sáng laze với độ nhám bề 
mặt đạt được cỡ 12 nm + 21 nm và có thể điều 
khiển chính xác quá trình mài mòn để đạt được 
các đầu dò cảm biến theo các kích thước thỏa 
mãn yêu cầu về độ nhạy và độ bền cơ học cho 
mục đích ứng dụng trong cảm biến sinh-hóa. 
Với cầu hình đo tích hợp đầu dò cảm biến FBG 
dạng chữ D vào trong cấu hình laze sợi quang 
pha tạp erbium đã cải thiện đáng kế về tỷ số tín 
hiệu trên nhiễu của tín hiệu quang được gia táng 
rất lớn từ 14 đB lên tới 40 đB và độ rộng phổ tín 
hiệu quang của cảm biến FBG dạng chữ D cũng 
được suy giảm rất lớn từ 0,55 nm giảm tới 0,02 
nm. Cấu hình đo và đầu dò cảm biến chế tạo 
được này đã thử nghiệm vào việc xác định dư 
lượng của mitrafe trong môi trường nước sinh 
hoạt với độ nhạy cao 0,0036 nm/ppm và giới 
hạn phân tích của cảm biến LOD = 3 ppm theo 
tiêu chuẩn an toàn của Tổ chức Y tế Thế giới 
(WHO). Các kết quả ban đầu này có thể làm tiền 
đề trong việc chế tạo thiết bị cảm biến hóa sinh 
trên nên quang sợi chất lượng cao giá rẻ, và có 
tiềm năng lớn cho các ứng dụng trong nông 
nghiệp, công nghiệp. 
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CONTROL OF THE STRUCTURE AND DENSITY OF SILVER 
NANOPARTICLES ON AN OPTICAL FIBER CORE OBTAINED BY 
LASER-INDUCED SURFACTANTLESS PHOTOCHEMICAL 
DEPOSITION 
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Abstract: 


Silver nanoparticles on an optical fiber core have been obtained by laser-induced surfacfantless photochemical 
deposition method. The growth of differently structured silver nanoparticles onto the core of the optical fiber 
depending on different experimenfal conditions were studied. It was found that, under the condition of detectable 
silver nanoparticle deposition, cooling reaction solution (om 3C to 6°C) would speed up the deposition and 
create a uniformity of silver nanoparticles on the surface of the optical fiber core. By confrolling 1rradiation time, 
we obfained spherical, triangular silver nanoparticles and silver dendrites. Silver nanoparticles on an optical fiber 
core have poftential applications in surface enhanced Raman spectroscopy, surface pÏlasmon resonance sensing and 
direct patterning of functional materials. In this work, we also have tested surface-enhanced Raman scattering 
(SER&s)- active probes based on differently structured silver nanoparticles with a rhodamine 6G aqueous solution. 
These results showed that the SERs spectra with silver dendrite structure provides a suitable route to producing 
SERs-activity of the probes. 


Keywords: nanoparticles, optical fiber, surface plasmon resonance (SPR), surface-enhanced Raman scattering 
(SER&s), photochemical deposition method 


(AgNPs) 1s considered to be one of the most 

bài Q42 2 nà excellent candidates for SERS application due to 

Noble metal nanopaticles have received 1ts highly desired plasmonic properties and easy 

considerable attention due to their unique fabricatlon/synthesis. There are many different 

characterIstIics compared with therr bulk form [I- ways for deposiing AgNPs such as gamma 

2]. Many applications have been developed 1rradiation, electron 1rradiation, electrochemical 

based on their unique optical propertles such as deposition, chemical vapour deposition (CVD), 

photochemical catalysts [3-4], sensors [|S], chemical synthesis, microwave processing, 

surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) hydrothermal and photochemical method [10- 
[6ó] and nonlinear optical materlals [7]. For l4]. 


Instance, they are widely 1n surface-enhanced 
Raman scattering (SERS) because they have 


distinctive absorption band mm the ultraviolet- : 
visible region (400-1000 nm), which is known as with AgNPs on the core of the fiber end by laser- 
induced surfactantless photochemical deposition 


method that proved to be a very simple, versatile 
and low-cost method. The AgNPs are grown and 
deposited on the multi-mode fiber ends by 
1rradiation of green laser beam (532 nm) from a 
mixed solutlon contented silver lon. The 
morphology of SERS probes 1s characterized by 
high-resoluion scanning electron microscope 
(HR-SEM). The denstty and shape of AgNPs 
depending on 1rradiation time by laser beam 1s 
1nvestigated. These results showed that growth 


In this work, we present a novel fabricatlon 
method for making optical fiber SERS probe 


the surface plasmon band. Optical fibers provide 
an attractive platform for SERS sensing because 
of ther advantages such as low_ signal 
attenuation, compact s1ze, small sample volume, 
high flexibiliy, immunity from Interference of 
electromagnetic fields and remote sensing 
possibilty [8]. Moreover, they bring suitable 
substrates for depositing metal nanoparticles [9]. 
Among the noble nanoparticles (gold, silver, 
pallalium and copper) have normally been 
applied in SERS substrates, sislver nanoparticles 
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and deposition of AgNPs occurs only 1n the main 
laser-radiated part on the end of multimode 
fibre core. The achieved SERS activity substrates 
on the fibre probes are demonstrated with the 
detections of low concentration of Rhodamine 
6G (R6G) aqueous solutions in the range of 10— 
10?M based on differently structured AgNPs. 
These results showed that the achieved SERS 
activfy coupled with silver nano-dendrites 
substrate on the fibre probe has been Improved 
with the best enhancement factor of 6.7x10”for 
major Raman peaks of RóG molecule with 
concentration of 10M at the peak position of 
1647.74 cm” due to the creation of many hot- 
spots for amplifying Raman signals by Ag nano- 
dendrites structures. This SERS optical fibre 
probe 1s good promising candidate for a direct, 
rapd, real-time, non-destructive chemical 
detection method, and has great potential for 
chemical compact optical fibre sensors 


EXPERIMENTAL 
2.1. Reagents and Materials 


Sillver nitrate solution volumetric, 0.01 M 
AgNO:, was obtaned from Sigma-Aldrich. 
Sodium borohydride (NaBH¿) and tri-sodium 
cirate dihydrate (C¿H;:Na:O2HO) were 
purchased from Merck. All reagents were 
prepared with delonized water. 


Rhodamine 6G (R6Œ) was diluted to different 
concentrations from 10”M to 10M and served 
as samples molecule for testing the SERS 
ACtIVIYY. 


A type of mulimode fiber with core/cladding 
diameter of 50/125 hm and NÀ of 0.22 was 
chosen In the experiment and supplied from 
Thorlabs (USA). The modified end of the fiber 
was carefully cleaved so that 1t Was 
perpendicular to the aX1s 


2.2. Photochemical Deposition Process 


The reaction solution for deposition and growth 
of AgNPs on an optical fiber core was prepared 
by mixing an optimal molar concentraton of 
aqueous AøgNO; (0.1 mM) and CạH;Na:O;.2HạO 
(3mM) in a volume ratlo of 1:l with rapid 
stirring for 5 min, then a freshly prepared NaBH¿ 
solution (0.02mM) was added by drop wIse 
addition to the mixture under vigorous sfirring 
for 15min, and after that it was kept 1n the dark at 
room temperature (FIgure l). 
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Figure 1: Schematic diapram of the experimental 
procedure for the preparation oŸ silver solufion 
mixture to depositing silver nanoparticles on the 
end of multi-mode fiber core. 


After that the laser mradialion growth and 
deposttion of AgNPs on an optical fiber core 
were performed by the green laser (Laserlands, 
China), which propagated through the fiber with 
the central wavelength of 532nm and high 
power density, as displayed In Figure 2. lt was 
focused onfto one end of multimode optical fiber 
(50/125tum) glued to the grinrod via an 
obJective lens of I0 x @NA=0.22), the other end 
of multimode optical fiber had an FC/PC 
standard connector. So, the laser source could be 
coupled to the optical fibers easily. The tail of 
the fiber was fixed on a homemade fiber holder 
in which the positlon of the tail of the fiber can 
be fÍinely adjusted and was dipped Into the 
reaction solution and then the laser beam was 
Iintroduced 1nto the solution through the optical 
fiber core. Growth and deposition of AgNPs can 
be formed on an optical fiber core after 
1lluminaton of a few minutes. During the 
deposiion process, the reaction solution was 
contained In a box with stable temperature by 
using Peltier thermoelectric cooler to avoid 
Iinfluence of the temperature effect on the growth 
processing of AgNPs. The deposition process 
can be stopped by either closing the laser source 
or removing the reaction solution. 

Objective 

lens 


Laser —" 
532nm 


⁄ 
Heat stabillizing. 
box 


Figure 2: Setup for the laser irradiation growth 
and deposifion process of AgNPs on an opfical 
fiber core and opfical photographs of the modified 
end (A) before deposition and (B) after deposition. 
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2.3. Characterisafion 


The morphology of deposited AgNPs were 
observed by scanning electron microscopy 
(SEM). The SEM micrographs were obtained 
using a high resolution field-emission scanning 
electron microscope (FE-SEM) S-4800. 


2.4. Detection oƒ the SERS Spectrum 


The schematic experimental setup of SERS 
measurement using AgNPs deposied on an 
optical fiber probes Is shown In Figure 3. To 
1nvestigate the performance of the fiber SERS 
probes, we used low concentratlons of RóG 
solution as sample molecules and detected theIr 
SERS spectra. An aqueous solution of Ró6G was 
diluted In deionized water to make solutlons 
with different concentratlons ranging from 10” 
*M to 10M. Then droplets of 1 ¡L of the R6G- 
điltuted soluions were dropped on the fiber 
SERS probes and naturally dried In air before 
SERS detection so that RóG molecules could be 
absorbed onto the AgNPs. The SERS spectra 
were detected by using Raman Microscope 
system (Horiba Sclenifc LabRAM  HR 
Evolution). The Raman scattering measurements 
were performed at room temperature with a laser 
excitation wavelength of 532 nm. 


The fiber SERS probe was fixed perpendicularly 
to the objective lens by a fiber holder and 
focused on by exciting laser beam. The detected 
area was about 5m 1n diameter with an 
incident laser power of 2.6mW. The typical 
spectrum acquIsition time 1s s. 


Figure 3: Schematic diagram of the SERS 
measurement by the fiber SERS probes. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Figure 2 shows SEM I1mages of the modified end 
(A) before deposition and (B) after deposttion. 
As can be seen, the deposilon of AgNPs 1s 
concentrated on the core area of the distal end, 
which corresponds to the fundamental mode of 
the multi-mode fiber. lt can be understood that 
the growth and deposition of AgNPs exist only 
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on the main laser-iradiated area of the the 
substrate [I5]. The deposition process of AgNPs 
on the core of the optical fiber 1s possible 
because of the optical gradient force near the 
distal end, suspended AgNP”s are driven toward 
the region where the optical field 1s more Iintense 
and are thus finally attached to the core of the 
distal fiber end. 


Eigure 4 shows SEM Images of deposited 
AgNP”s prepared by using a reaction solution 
with different Irradiaion time at the room 
temperature. From these photographs, the 
deposition and growth evolution can be legibly 
observed. Ôn the end of fibre core, silver lons 
were reduced from solution and well-dispersed 
AgNP*s from 20 to 100 nm formed under 
1lluminaton of green laser beam within short 
exposure time of Ï min as shown 1n Eigure 4a. 
The evoluion of growth and deposilon of 
AgNPs can be clearly observed with the 
Increasing of exposure time as showm In FIgures 
4b-d. 


Figure 4: SEM images of silver nanopaficles 
deposited on the core of the distal fiber end with 
different irradiation time at the room temperature. 
(a) 1 min, (b) 2 min, (c) 3 min and (d) 4 min. 


The density of AgNPs became denser and larger 
for cooling the reaction soluton at 5'C as shown 
in Figure 5a. Because of the temperature of 
reacion soluion effect the growing and 
agsgregatIve process of AgNPs [16]. Some of the 
AgNPs agsregated and formed a larger cluster 
like nano-flakes with exposure time of 3 min, as 
shown 1n Eigure 5b. Figure 5c verifiied some 
dendrites formed at the end of optical fibre core 
with exposure time of 5 min. The dendritic 
sfrucfure of silver ørows denser with Increasing 
deposifion time to 7 min. As shown 1n Fligure 5d, 
more branches grow from dendrites. The 
branches become longer and stretch out onto the 
surface of the end optical fibre core. The SEM 
Images Indicated In Figure 5 show that the Àg 
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nanosfructures ørowth and deposited on the end 
of multimode fibre core are widely ageregated 
following to the exposed time and a large 
number of hot spots could be produced and 
1ncreased. 


Figure 5: SEM images oÝ silver nanopafticles 
deposited on the core of the distal fiber end with 
different irradiation time for cooling the reaction 

solution at 5°C . (a) 1 min, (b) 3 min, (c) 5 min and 
(d) 7 min. 


To immvestigate the morphological effects of 
AgNPs to the SERS activity, we measured the 
SERS spectra with the laser focusing on different 
posItlons of the as-prepared AgNPs on the end of 
optical fibre probe by using using Raman 
Microscope system (Horiba Sclentiic LabRAM 
HR Evoluton) (Figure 6). The results showed 
that there 1s a small different In Intensity, which 
1s mainly caused by AgNPs with different 
shapes. The count 1s 21 000, which suggest that 
silver dendrites sfructure have good SERS 
ACtIVIYY. 


1368.174 
1606.78 184774 


Intensity (A.U.) 


Raman Shift (cm) 


Figure 6: SERS spectra of R6G (10M) detected 
from the modlified end of the probe at different 
position (M;¡: AgNPs; M;: nano silver flakes, Mạ: 
nano sỉlver đendrites). The excitation laser power 
is 2.60mW, 


The figure 7 illustrates the SERS spectra of R6G 
solution with ultralow concentration from 10M 
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to 10”M. The results showed that the intensity 
of the SERS signal increases as the concentration 
of R6G increases. The strong Raman bands of 
RóG-adsorbed Ag nanostructures were clearly 
observed with the feature characteristic peaks at 
around 611.2cm” associated with C-C-C ring 
in-plane, 773.4cm” assigned to out-of-plane 
bending, 1180.76 em” correspond to the C-H ïin- 
plane bending vibrations, and 1307.29em”`, 
1359.74cm', 1505.78cm', 1572.44cm” and 
1647.74 cm correspond to the symmetric modes 
of CC In-plane stretching vibrations [ L7]. 


Intensity (A.U.) 


1000 1 
Raman Shift (cm ") 


Figure 7: SERS spectra of R6G solutions detected 
from the modified end of the probe with the 
concentrations ranging from 10M to 10M. The 
excitation laser power is 2.6 mẮW, 


To quantitatively estimate the Ag nanostructure- 
induced enhancement, we could calculate the 
enhancement factor (EF). The EE of SERS fibre 
probes strongly depends on the SERS conditions 
such as morphology of substrate, analytic, 
excitation wavelength, etc., and can be calculated 
by the formula [8]: 


EF — Ủng | 
Cự; 


Where Ï,„ 4 represents the enhanced Raman 


imntensty of RÓG adsorbed on an Ag 
nanostructure functionalized optical fibre probe 
and Ï„ represents the normal Raman intensity 
(non-SERS) of R6G on the optical fibre probe 
without Ag nanostructure, C,„„. and C,„ are the 


œ 
Tạ 


concenfration of R6G in SERS spectrum and 1n 
normal Raman spectrum, respectively. In all 
measurements, the same volume of R6G solution 
1s used of 1 HL. The calculated values of EE for 
maJor Raman peaks of R6G of fiber SERS probe 
with the same R6G concentration of 10M 1s 
shown 1n Table I. However, the normal Raman 
signals of R6G are hard to be acquired at an 
ultralow concentration (e.g., 10M) by a fibre 
probe without Ag nanostructure. So, the R6GŒ 
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with a high concentration of 1 M 1s applied to 
obtaiIn the Raman spectrum as shown 1n FlIgure 6 
(Background line). 


Table 1: Values of EE for major Raman peaks of 
RóG on the SERS fibre probe 


Peak position (em) EF 

611.2 5.3x10/ 

713.4 2.8 x10 
1180.76 2.4 x10” 
1307.29 22x10” 
1359.74 5.7 x10 
1505.78 4.5 x10” 
1572.44 4.3 x10” 
1647.74 6.7 x10/ 


From Table 1, we can legIbly observe that the EEF 
for maJor Raman peaks of R6G molecule with 
concentration of 10M at the peak position of 
1647.74 cm` ¡is the greatest in the case of the Ag 
dendrites structure optical fibre probes and 
calculated to be 67x10”. The highly 
performance SERS signal Intensity of this Ag 
dendrite structure optical fibre probes could be 


postulaed for two SERS enhancement 
mechanisms, whích are electromagnetic 
enhancement and chemical enhancemeiI. 


Chemical enhancement Involves charge transfer 
between the SERS substrate and the detected 
molecules. However, in our experiment, the 
1nteraction 1s physical adsorption and there 1s no 
bands shift between normal Raman spectra and 
SERS spectra of RóG. Consequently, the highly 
performance SERS signal Intensity of this Ag 
dendrites structure optical fibre probes could be 
pimarly assigned to an electromagnetic 
enhancement effect. This effect creates from the 
lpht ¡nduced localized surface plasmon 
resonance (LSPR). Since the short distances 
among dendritic branches, and large curvature 
regions between the trunk and branches and the 
Íracfal features of silver dendrites nanostructure 
may allow the formation many of SERS “hot- 
spots” where the optical field Intensity 1s much 
higher than that at other sites. The Ag dendrites 
nanosfructure optical fibre probes could provide 
a number of highly active hot-spots that may 
promote giant electromagnetic enhancement thus 
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obtaimng a higher enhancement factor value. 
'Therefore, these results 1llustrate that the optical 
fibre probe with silver dendrites nanostructures 
on the end of fibre core prepared by laser 
imnduced method possesses optmum SERS 
activity could be a good candidate for an 
1mproved SERS probe. 


CONCLUSION 


In summary, an Investigatlon of the shape and 
density of silver nanoparticles deposited on the 
fiber end of optical fiber SERS probes by using 
photochemical method. This novel method 
showed that the silver nanoparticles 1s confined 
within the core area of the end of multimode 
fibre and demonstrated growth and deposited Ag 
nanosfructures occur only 1n the main laser- 
1rradiated area on the end of multimode fibre 
core. Under the condition of detectable silver 
nanoparticles deposition, cooling reactlon 
solution (from 3°C to 6°C) would speed up the 
deposition. The shape of the silver nanoparticles 
was strongly dependent on the 1rradiation time. 
By controlling these conditions, we obtained 
spherical, triangular silver nanoparticles and 
silver dendrites on the optical fibre core. The 
achieved SERS activity substrates on the fibre 
probes are demonstrated with the detectlons of 
low concentration of R6G aqueous solutions In 
the range of 10-10M. The achieved SERS 
activity coupled with silver dendrites substrate 
on the fibre probe has been Improved with the 
best enhancement factor of 6.7x10” for the peak 
posiion of 1647.74cm' of the SERS spectra 
from the R6G with concentration of 10M due to 
the creatlon of many hot-spots for amplifying 
Ramamn signals. This SERS optical fibre probe 
1S a øood promising candidate for direct, rapid, 
real-time, non-destructve chemical detection 
method and has great potential for chemical 
compact optical fibre sensors. 
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Tóm tắt: 


Trong các loại dưỡng chất thiết yếu cho cây trồng phân ure được sử dụng nhiều nhất trong số các loại phân đạm. 
Tuy nhiên, cây trồng chỉ hấp thụ được chỉ từ 30-40% lượng ure cung cấp do phân ure dễ bị phân hủy và rửa trôi 
trong đất gây lãng phí và ô nhiễm môi trường. Trong công trình này, nghiên cứu chế tạo hạt chitosan để hấp thụ 
và giải phóng ure. Hạt gel chitosan được chế tạo băng cách bơm dung dịch chitosan vào dung dịch chất hoạt 
động bề mặt natri dodecyl sulphat (SDS) hoặc dung dịch muối Na;HPO. Hạt gel chitosan tương ứng tạo thành 
có dạng hình cầu rỗng và hình cầu đặc với đường kính hạt gel phụ thuộc vào thể tích giọt dung dịch chitosan. 
Hạt chitosan mang phân đạm ure được tạo ra bằng cách ngâm các hạt gel chitosan trong dung dịch ure với các 
nồng độ khác nhau. Sự có mặt của ure trong hạt gel được khẳng định bằng phương pháp phố hồng ngoại chuyên 
đổi chuỗi Fourier (FTIR). Ure được định lượng bằng phương pháp phố hấp thụ UV-vis tại bước sóng 437 nm sử 
dụng thuốc thử 4-(Dimethylamino)benzaldehyde (DMAB). Thời gian đề lượng ure hấp thụ tối đa vào hạt gel 
chitosan là 30 phút. Hạt chitosan đường kính Imm được tạo bởi dung dịch SDS với khối lượng 30,3 mg/ 10 hạt 
có tỉ lệ phần trăm khối lượng ure lớn nhất, khoảng 96%. 


Từ khóa: Chitosan, 4-(Dimethylamino)benzaldehyde, DMAB, phân đạm, ure. 


2 : có thể là các sản phẩm của phản ứng urê- aldehyt, 
GIỚI THIẾU hay phân bón dạng nhựa trao đổi ion hoặc các 


Trong 13 loại dưỡng chất thiết yếu cho cây trồng hạt polyme phân hủy sinh học mang ure. Phân 
thì đạm đứng vị trí hàng đầu về lượng hấp thụ hủy sinh học là yếu tố quan trọng cho việc phát 


với tâm quan trọng cao nhất. Do đó, phân đạm là triển nông nghiệp bên vững. Trong số các 
loại phân bón có nhu cầu sử dụng nhiều nhất trên polyme phục vụ mục đích này, chitosan đang 
thế giới (khoảng 115 triệu tấn, chiếm khoảng nhận được rât nhiều sự quan tâm, vì chitosan là 
60% nhu câu phân bón) [I]. Ure được sử dụng polyme bán tông hợp từ polyme thiên nhiên 
nhiều nhất trong số các loại phân đạm (59%) do chiún tách từ vỏ giáp xác như tôm, cua là phụ 


chứa tỉ lệ khối lượng nguyên tố nitơ lớn nhất phẩm của ngành thủy hải sản và chitosan có khả 
(47%). Tuy nhiên, phân ure hút ẩm mạnh, tan năng phân hủy dễ đảng trong điều kiện tự nhiên 
nhanh trong nước, dễ bị phân hủy trong môi sau khoảng 20 ngày [3]. Bên cạnh đó, chitosan 
trường đất kiềm và nhiệt độ cao hoặc bị enzyme còn có thể tạo hydrogel là vật liệu giữ nước cho 
urease thủy phân thành khí amoniac và cacbonic đất [4] và hấp thụ rất tốt các chất màu công 
khiến lượng đạm cây trồng. hấp thụ được chỉ từ nghiệp [5] cũng như các dược chất nano [6]. 

30-40% lượng CING cấp, dân đến lãng phí phân Chitosan mang ure để ứng dụng trong nông 
bón và ô nhiễm môi trường đất, nước và không nghiệp đã được nghiên cứu chế tạo theo một số 
khí. Do đó, để tăng hiệu suât sử dụng phân đạm phương pháp như: phương pháp nhũ hóa và liên 
ure, hiện nay đã phát triển một số công nghệ sản kết chéo bằng ginipin [7], tạo hạt nano chitosan 
xuất như bồ sung chất ức chế €nzyme urease sử dụng axit methacrylc [8], tạo hỗn hợp 
nhằm hạn chế enzyme nảy trong đất phân hủy chitosan với axit humic và ure trong dung dịch 
đạm, công nghệ chế tạo phân đạm chậm tan với [9], trộn trực tiếp ure với chitosan và betomt [3],. 


một sô loại bột như silicon, zeolite có thê tiết MT tInifbriexolob 2 káp nhược điên điền 
kiệm lượng đạm 20% [2]. Cùng với đó, các nhà ` b Š la bã E TXo ấp Xây dữ Š› 
tùy các mục đích ứng dụng làm phân bón lá hay 


khoa h hiê hế tạo phân ure nhá Ặ : 
HE Ô2ng Hỗ LIÊN Ôhg DU TẠO BẠN BI". bon tổ Tùpynlifr, T6 phận trấn Khối 


chậm với khả năng cung cấp chất dinh dưỡng Tiện: ĐÃ nh: ` 
cho cây trong một thời gian tương đối dài, làm lượng ure trong các tô hợp vật liệu này thường 


giảm thiểu khả năng thất thoát chât dinh dưỡng không cấP: khoảng dưới 70% [7]. Mục đích của 
do rửa trôi, bay hơi. Phân ure giải phóng chậm công trình này là nghiên cứu phương pháp đơn 
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giản chê tạo vật liệu chitosan mang ure với tỉ lệ 
khôi lượng ưre lớn. 


THỰC NGHIỆM 
Nguyên vật liệu 


Chiosan (độ deacetyl hóa > 90%), ure, 
Na;HPO¿a, SDS (Biobasic. Canada), axetonitril, 
axIt axetic 100%, axit clohydric 37% (AR. Trung 
Quốc), 4- (Dimethylamino)benzaldehyde (Sigma- 
Aldrich), nước cất deion bằng hệ thống lọc 
Labconco waterpro RO. 


Tổng hợp hạt chitosan hydrogel. Bơm I mi 
dung dịch chitosan trong axit axetic 1,5% ở 25°C 
bằng kim tiêm với thể tích giọt chitosan là 11 uI 
và 6,5 HỈ trong thời gian tương ứng là 2 phút và 3 
phút vào 5 ml dung dịch SDS_ nồng độ 5 mg/ml 
hoặc 5 ml dung dịch Na;HPO¿ nồng độ 0,5M, 
0,25M và 0,1M đặt trên máy lắc tròn với tốc độ 
320 rpm. Tiếp tục lắc trong 30 phút đến 60 phút. 
Lọc và thu lại các hạt gel bằng sàng lọc kích 
thước lỗ 0,5 mm và rửa sạch bằng nước cất. 


Tạo hạt gel chitosan mang ure và định lượng 
ure hấp thụ vào hạt. Ngâm 10 đến 20 hạt gel 
chitosan ở trên trong Iml dung dịch ure với các 
nồng độ 150 mg/ml, 250 mg/ml ở 25°C. Sau các 
khoảng thời gian15 phút, 30 phút, I giờ, 24 giờ 
và 48 giờ, lây 100 l dung dịch để phân tích 
nồng độ ure còn lại trong dung dịch. Hạt gel 
chitosan ure được rửa sạch bằng nước cất, sấy 
khô ở 50°C trong 2 giờ và cân bằng cân phân 
tích. 
Mẫu lấy ra phân tích được pha loãng 5 lần bằng 
nước cât thành 500 HI, trộn với 900 HỈ thuộc thử 
4- (Dimethylamino)benzaldehyde (DMAB) trong 
acetonitrile và 30 uÍ HCI đặc, để trong hai phút ở 
25°C rồi đo độ hấp thụ tại bước sóng 437 nm dựa 
theo phương pháp của Giraldo [10]. Dựa vào 
đường chuẩn phụ thuộc của độ hấp thụ tại 437 
nm của hợp chất ure-DMAB vào nồng độ ure 
xác định được nồng độ của ure trong dung dịch. 
Khối lượng của ure hấp thụ vào hạt gel chitosan 
được tính bằng khối lượng ure từ dung dịch ban 
đầu trừ đi khối lượng ure còn lại ở dung dịch sau 
khi ngầm hạt gel trong dung dịch sau thời gian t. 
Tỉ lệ phần trăm về khối lượng của ure có trong 
hạt chitosan ure được tính băng thương sô của 
khối lượng ure đã hấp thụ với khối lượng của hạt 
chitosan ure. 


Các phương pháp phân tích. Phổ hồng ngoại 
biến đổi chuỗi Fourier (FTIR) được đo trên thiết 
bị Shimadzu IR Prestige-21. Ảnh hình thái học 
của các hạt gel chitosan được chụp bằng máy 
ảnh kỹ thuật số. Khối lượng của hạt chitosan và 
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chitosan ure được cân bằng cân phân tích AND 
GR200. Phổ hấp thụ UV-vis và độ hấp thụ tại 
bước sóng 437 nm của hợp chất ure-DMAB 
được đo bằng quang phổ kê nhỏ giọt Thermo 
Sclentific NanoDrop 2000. Các phép đo đều thực 
hiện 3 lần và lẫy giá trị trung bình. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Tổng hợp hạt gel chitosan 


a. Khảo sát sự gel hóa chỉtosan bằng chất hoạt 
động bê mặt mang điện tích âm SDS 


Hạt gel chitosan tạo thành trong dung dịch natri 
dodecyl sulphat (SDS) có cầu trúc dạng cầu 
rông, bên trong là nước (viết tắt là CS) với kích 
thước tương đôi đồng đều. Hạt gel chitosan được 
tạo thành là do tương tác tĩnh điện giữa dodecyl 
sulphat mang điện tích âm trong dung dịch với 
các nhóm NH;” mang điện tích dương trên mạch 
chitosan đã nối các mạch chitosan lại với nhau. 
Không những vậy, SDS còn là chất hoạt động bề 
mặt nên làm cho gel có dạng cầu rỗng. Đường 
kính trung bình của hạt tỉ lệ thuận với thể tích 
giọt chitosan nhỏ vào dung dịch SDS. Cụ thể, khi 
nhỏ dung dịch chitosan với thể tích 11 u] và 6,5 
ul thì thu được hạt CS với đường kính lần lượt là 
3 mm (hạt lớn kí hiệu là CSL) và I mm (hạt nhỏ 
kí hiệu là CSN) (Hình 1.a và b). Hiệu suất tạo hạt 
được tính bằng tỉ số giữa sô giọt chitosan nhỏ 
vào dung dịch SDS và sô hạt CS tạo thành. Hiệu 
suất tạo hạt đạt trên 90% sau khoảng thời gian từ 
30 đến 60 phút (Bảng ]). 


Hình 1. Hạt gel chitosan CSL (a), CSN(b) hình 
thành trong dung dịch SDS và hạt CNN (c) hình 
thành trong dung dịch muối Na;HPO¿ 


b. Kháo sát sự hydrogel hóa chiosan bằng 
muối Na;HPO, 


Hạt gel chitosan tạo thành trong dung dịch muối 
Na;HPO/ có cấu trúc dạng cầu đặc (viết tắt là 
CNN) với kích thước tương đối đồng đều, đường 
kính trung bình khoảng 1 mm (Hình 1.c). Các hạt 
hydrogel CNN được tạo ra nhờ liên kết lực tĩnh 
điện giữa NH;” của chitosan và ion HPO,” của 
muối Na;HPO,. Kết quả cho thấy, với nồng độ 
dung dịch chitosan thấp hơn 20 mg/ml thì không 
thể tạo thành hạt gel do nồng độ chitosan thấp, 
lượng cation NH;* thấp nên lực tương tác tĩnh 
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điện kém không tạo thành liên kết khâu mạch với 
ion âm của Na;HPO¿ để tạo thành hạt hydrogel 
được mà chỉ tạo được màng. Cùng với đó, nồng 
độ muối Na;HPO, thấp. hơn 0,25M cũng không 
thể tạo thành do với nồng độ ion HPO,“ thấp 
không đủ để liên kết với ion NH¿” để tạo thành 
hạt hydrogel. Thông số tạo hạt CNN tóm tắt 
trong bảng 1. Các thông số hạt cầu đặc CNN gần 
tương đương với hạt cầu rỗng CSN, chỉ có khối 
lượng hạt lớn hơn do CNN là hạt đặc, còn CSN 
là hạt cầu rỗng. 


Bảng 1: Các thông số tạo hạt gel chitosan của các 
hạt CSN, CSL và CN 


Loại hạt CSL CSN CNN 
Chất gel hóa SDS SDS Na;HPO, 
chitosan 
Nông độ dung n 7 20 
dịch  chitosan 
(mg/mi) | 
Hình thái học Câu Câu Câu đặc 

rồng rỗng 
Thể tích giọt l1 6,5 6,5 
dung dịch 
chitosan (H]) 
Đường kính 3 1 1 
trung bình của 
hạt gel chitosan 
(mm) 
Khôi lượng 10 6,8#0,44 1,120, 5,6+0,3 
hạt (mg) 
Hiệu suất tạo 92+I0  96+9 95+4 
hạt (%) 
Thời gian tạo 60 30 30 


các hạt gel hoàn 
chỉnh (phút) 


Khảo sát sự hấp thụ ure của các hạt gel 
chitosan 


Sự hấp thụ ure vào hạt gel chitosan đặc và rỗng, 
đường kính 1 mm CNN (Hình 2) và CSN (không 
trình bày ở đây) được phân tích bằng phô FTIR. 
Phổ FTIR của hạt gel chitosan sau khi hấp thụ 
ure xuất hiện thêm các đỉnh đặc trưng cho dao 
động của các liên kết N-H (1624 cm), C=O 
(1672-1674 cm) và C-N (1458-1465 cm) của 
ure [IT], cho thấy ure đã được hấp thụ vào hạt 
gel chitosan. 
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Hình 2. Phố FTIR của mẫu CNN trước và sau khi 
ngâm trong dung dịch ure 


Đường chuẩn phụ thuộc của độ hấp thụ hợp chất 
ure-DMAB tại bước sóng 437 nm vào nồng độ 
ure trong khoảng từ 5 mg/ml đến 50 mg/ml có độ 
tuyến tính cao (R” = 0,9812) được dùng để xác 
định nồng độ của ure trong các thí nghiệm hạt 
gel chitosan hấp thụ ure (Hình 3). 


y=0.0334x + 0.2629 
R?= 0.9812 


Độ hấp thụ 


0.5 + 


0 10 40 50 60 


Nông độ của dung dịch ure(mg/ml) 


Hình 3. Đường chuẩn phụ thuộc của độ hấp thụ 
hợp chât ure-DMAB tại bước sóng 437 nm vào 
nông độ ure 
Khảo sát biến thiên nồng độ ure trong dung dịch 
khi ngâm ba loại hạt chitosan theo thời gian cho 
thấy, nồng độ ure giảm và đạt nồng độ nhỏ nhất 
sau 30 phút ở cả ba loại hạt gel (Hình 4). Đó là 
do ure đã được hấp thụ vào các hạt gel, làm cho 
nồng độ ure còn lại trong dung dịch giảm đi. 
Nông độ ure trong dung dịch nhỏ nhất nghĩa là 
lượng ure hấp thụ vào hạt gel lớn nhất. Như vậy, 
thời gian cần thiết để hấp thụ tối đa ure vào ba 

loại hạt chitosan là 30 phút. 

Khảo sát khối lượng ure hấp thụ vào ba loại hạt 
gel với hai dung dịch ure nồng độ 150 mg/ml và 
250 mg/ml cho thấy nồng độ dung dịch ure lớn 
hơn thì lượng ure hấp thụ vào hạt gel lớn hơn và 
thời gian hấp thụ cực đại cho cả hai nồng độ đều 
là 30 phút (Hình 5). 
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Hình 4. Sự phụ thuộc của nồng độ của dung dịch 
ure 50mg/ml theo thời gian sau khi ngâm với các 
loại hạt gel chitosan (CSN, CSL, CƠNN). 


#— CSN Y=CSN 
®— CSL ®—CSL 
Cì ^— CNN 4—CNN 
Cj 60- dd ure250mg/nl dd ure 150mg/ml 
s 
= 50+ 
s . 
= - 
= 
2 403 ° 
© 
= ˆ 
2 “ 
+Ằ£ 3103 Ll 
= + 
e°. " ˆ ) 
>- . * ˆ 
© 20+ 
5 
b0 + 
B0 b 
% 1 
— _ ° 
5 Y 
2 _.m ———< š 
0p lấp 30p 1h 24h 48h 


Thời gian 


Hình 5. Khối lượng ure được hấp thụ vào 10 hạt 
gel chitosan theo thời gian trong dung dịch ure 
nông độ 150mg/ml và 250mg/ml 
Tỉ lệ phần trăm về khối lượng của ure trong ba 
loại hạt gel đã hấp thụ ure trong dung dịch 250 
mg/ml sau 30 phút được tổng hợp trong bảng 2 
và thê hiện qua biểu đồ hình 6. Kết quả cho thấy, 
ở hạt CSN tỉ lệ khối lượng của ure lớn hơn CNN 
do hạt CSN là hạt chitosan rỗng nên khối lượng 
chitosan nhỏ hơn hạt CNN là hạt chitosan đặc. 
So sánh hạt chitosan rỒng lớn và nhỏ cho thấy, 
hạt càng nhỏ thì tỉ lệ ure hấp thụ vào càng lớn. 
Như vậy, hạt gel chitosan có cấu trúc rồng và 
kích thước nhỏ sẽ hấp thụ ure với tỉ lệ khối lượng 
ure là lớn nhất, khoảng 97%. Tỉ lệ này là tương 
đối lớn so với các công trình chế tạo chitosan ure 
bằng các phương pháp khác nhau đã liệt kê ở 

mục giới thiệu. 

Bên cạnh đó, lượng ure hấp thụ vào hạt gel 
chitosan còn được tính bằng hiệu của khối lượng 
hạt chitosan-ure và khối lượng hạt chitosan khi 
chưa có ure theo phương pháp sấy khô và cân 
bằng cân phân tích (Bảng 2). Theo phương pháp 
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này kết quả cũng tương đương với kết quả khi sử 
dụng phương pháp phô hâp thụ UV-vis. 
Bảng 2. Khối lượng của các loại hạt chitosan 
và chitosan-ure* 


Hạc  Chiosan Chitosan  Ure hấp thụ 
gel (mg)  ure (mg) (mg) — 
Cân Độ hâp 
thụ 
CS5N 1,1 30,3 29,2 37,1 
CSL, 6,8 57,5 50,7 55,9 
€CNN 5,6 451 39,5 36,9 


* Khối lượng tính cho 10 hạt gel chitosan 
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Các loại hạt chitosan ure 


Hình 6. Phần trăm khối lượng ure trong các hạt 
chitosan-ure tính theo phương pháp cân 


KẾT LUẬN 


Như vậy, công trình đã nghiên cứu chế tạo được 
ba loại hạt gel chitosan bằng phương pháp tương 
đối đơn giản, sử dụng chất hoạt động bề mặt 
SDS và dung dịch muối Na;HPO,. Các hạt tạo ra 
có kích thước tương đối đồng đều, đường kính từ 
Imm đến 3 mm. Đường kính của hạt tỉ lệ thuận 
với thể tích của giọt dung dịch chitosan. Hạt gel 
chitosan được tạo bởi dung dịch SDS có cấu trúc 
dạng cầu rỗng, bên trong chứa nước. Các hạt gel 
chitosan được tạo bởi dung dịch Na;HPO¿ có cầu 
trúc dạng cầu đặc. 

Các hạt gel này đều hấp thụ ure tối đa sau 30 
phút ngâm trong dung dịch ure. Tỉ lê khối lượng 
ure trong các hạt này đạt trên 87% trong đó hạt 
gel chitosan rỗng với đường kính l mm có tỉ lệ 
khối lượng ure cao nhất, 96%. 

Các hạt gel chitosan ure đang được nghiên cứu 
khả năng nhả ure trong các điều kiện môi trường 
pH khác nhau và ở các nhiệt độ khác nhau để 
làm tiền đề cho việc phát triển ứng dụng các hạt 
chitosan mang phân đạm tre. 
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Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
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Tóm tắt: 


Trong công trình này, hạt nano SnO; được chế tạo bằng phương pháp nhiệt thủy phân từ các hóa chất SnCl.5HạO 
và NaOH. Các hạt nano SnO; dưới 5 nm được quan sát bằng ảnh hiển vi điện tử quét phân giải cao. Các mầu được 
chế tạo với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau từ 130 đến 190 °C. Đặc tính cấu trúc và hình thái của vật liệu được 
nghiên cứu bằng các phép đo nhiễu xạ tia X và hiển vi điện tử quét. Tính chất hấp thụ được khảo sát băng phổ hấp 
thụ UV-Vis. Đặc tính quang xúc tác của hạt nano SnO› được nghiên cứu băng sự phân hủy Methylene Blue thông 
qua phổ hấp thụ UV-Vis dưới sự chiếu sáng của ánh sáng tử ngoại. Cơ chế phân hủy chất gây ô nhiễm môi trường 
Methylene Blue dưới tác dụng của phản ứng quang xúc tác được trình bày chỉ tiết. 


Từ khóa: Hạt nano SnO;, ảnh hưởng của nhiệt độ thủy nhiệt, quang xúc tác. 


GIỚI THIỆU 


Ô nhiễm môi trường nước là một dạng chính của 
ô nhiễm môi trường. Nguyên nhân chủ yêu của ô 
nhiễm nguồn nước là do thuốc nhuộm hữu cơ và 
các 1on kim loại nặng vô cơ. Một số chất ô nhiễm 
môi trường được thải trực tiếp từ các ngành công 
nghiệp dược phẩm, hóa chất và dệt may. Những 
chất thải này sẽ gây hại cho sức khỏe con người 
và môi trường tự nhiên. Do đó, loại bỏ chất thải 
độc hại hữu cơ và vô cơ này từ các ngành công 
nghiệp là rất quan trọng. Oxy hóa và quang xúc 
tác là một cách hiệu quả để phân hủy chất gây ô 
nhiêm môi trường trong nước thải [1-4]. 


Một số oxit bán dẫn kim loại như SnO;, T¡IO, 
ZnO, NO, V¿Os,... được sử dụng làm chất quang 
xúc tác cho sự phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ 
trong nước. Trong số đó, SnO; là một chất quang 
xúc tác có nhiều ưu điểm như khả năng phản ứng 
bề mặt lớn, khả năng hấp thụ vô cùng lớn và số 
lượng các vị trí hoạt động lớn, tính trong suốt, 
chi phí thấp, thân thiện môi trường, có tính trơ 
sinh học và hóa học tốt, không độc hại, dễ sản 
xuất, có độ nhạy quang cao, khả năng quang hóa 
và độ ồn định nhiệt tốt [5-7]. 


Cấu trúc nano SnO; được chế tạo bằng nhiều 
phương pháp khác nhau như đồng kết tủa, sol- 
gel, phân hủy nhiệt, nhiệt thủy phân vi sóng. 
Trong các phương pháp này, chế tạo cấu trúc 
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nano SnO; bằng phương pháp nhiệt thủy phân có 
nhiều ưu điểm như các hạt đồng đều, có thê điều 
khiển hình thái và kích thước hạt, phương pháp 
đơn giản, tiết kiệm năng lượng. Hình thái cấu 
trúc và tính chất của hạt nano SnO; phụ thuộc 
nhiều vào phương pháp và điều kiện chế tạo 
[2.8-11]. Trong nghiên cứu này chúng tôi chế tạo 
cầu trúc nano SnO; bằng phương pháp nhiệt thủy 
phân và khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ thủy 
nhiệt đến hình thái, cấu trúc và tính chất quang 
xúc tác của câu trúc nano SnO;. Kết quả có thê 
mở ra một hướng nghiên cứu mới về sự ảnh 
hưởng của nhiệt độ thuỷ nhiệt đến hoạt tính xúc 
tác của vật liệu SnÖ;. 


THỰC NGHIỆM 


Chế tạo cấu trúc nano SnO; bằng phương 
pháp thủy nhiệt 


Cấu trúc nano SnO; được chế tạo bằng phương 
pháp nhiệt thủy phân từ các tiền chất 
SnCIL.5H;O và NaOH. Quy trình điển hình là 
một lượng thích hợp SnCl.5SH;O được hòa tan 
vào trong 30 ml HO và một lượng thích hợp 
NaOH được hòa tan vào trong 30 ml HO. Nhỏ 
từ từ dung dịch NaOH vào trong dung dịch 
SnCH,.5HaO cho tới khi pH =7 và tiếp tục khuấy 
đều trong 30 phút để phản ứng xảy ra hoàn toàn. 
Cho tiếp 20 ml C;H;OH vào trong hỗn hợp trên 
và khuấy đều trong 30 phút. Hỗn hợp này được 
cho vào bình thủy nhiệt, vặn chặt và cho vào lò 
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nhiệt. Tăng nhiệt độ lò từ nhiệt độ phòng lên 170 
*C và giữ ở nhiệt độ này trong 24 giờ. Sau đó, 
mẫu được để nguội tự nhiên xuống nhiệt độ 
phòng. Chất kết tủa sau quá trình thủy nhiệt được 
lọc rửa trong nước khử 1on và ethanol bằng máy 
quay ly tâm. Cuối cùng mẫu được sấy khô ở 80 
°C trong 24 h trong điều kiện tự nhiên. Các mẫu 
khác với nhiệt độ thủy nhiệt 130 °C, 150 °C, 190 
°C cũng được chế tạo theo quy trình tương tự để 
so sánh. 


Vật liệu sau khi chế tạo được khảo sát tính chất 
quang xúc tác bằng cách thêm 0,2g SnO; vào 
100 mi dung dịch Mecthylene 
Blue C¡z¿H¡¿CN;S.3H;O với nồng độ 3,55.10 
mol/I. Hỗn hợp này được chiếu sáng bằng đèn 
UV với ánh sáng tử ngoại 254 nm. Sau mỗi 
khoảng thời gian 20 phút, 3 ml hỗn hợp được lấy 
ra và được tiến hành đo hấp thụ để khảo sát khả 
năng quang xúc tác. Tổng thời gian chiếu sáng 
UV là 120 phút. 


Các đặc trưng vật liệu và hoạt tính quang xúc 
tác của hạt nano SnO; 


Cấu trúc tinh thê và thành phần pha tinh thể của 
mẫu được khảo sát bằng phép đo nhiễu xạ tia X 
(Siemens D5000), kích thước và hình thái bề mặt 
của các hạt nano SnO; được quan sát bởi kính 
hiển vi điện tử quét bức xạ trường (S-4800 FE- 
SEM, Hitachi, Japan).. Phô hấp thụ UV-Vis (V- 
650 UV/VIS spectrophotometer, Jasco, USA). 
được sử dụng để nghiên cứu các đặc trưng hấp 
thụ của hạt nano SnO;. Đặc tính quang xúc tác 
của hạt nano SnO; được nghiên cứu bằng sự 
phân rã Methylene Blue trong phố hấp thụ UV- 
Vis dưới ánh sáng tử ngoại. Đẻn tử ngoại với 
công suất 20W được sử dụng trong quá trình 
nghiên cứu tính chất quang xúc tác của hạt nano 
SnÖ;. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 là giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu SnO; 
với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. Kết quả cho 
thấy rằng các đỉnh nhiễu xạ ở các góc 20 là 
26,62°, 33,62”, 37,75”, 52,02” và 65,07” tương 
Ứng với các mặt phẳng nhiễu xạ (110), (101), 
(200), (211) và (301). Các đỉnh này tương ứng 
với cấu trúc tetragonal của SnO; [4,8]. Kết quả 
này phù hợp với thẻ chuân JCPDS số 41-1445. 
Khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng lên từ 130 đến 190 
°, vị trí các đỉnh nhiễu xạ không thay đổi chứng 


421 


tỏ cấu trúc tỉnh thể của SnO; không thay đổi và 
độ rộng bán phổ của đỉnh nhiễu xạ thay đổi 
không đáng kể chứng tỏ kích thước hạt nano tinh 
thể SnO; có thay đôi không nhiều khi tăng nhiệt 
độ ủ thủy nhiệt. 


Cường độ (đ.v.t.y) 


30 
2-Theta (độ) 


40 50 60 


Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu SnO; với 
nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. 


Kích thước tinh thể của nano tinh thể SnO; được 
tính bằng công thức Debye-Scherrer: 


D=#^/0os0). 


Trong đó, D là kích thước trung bình của tính 
thể (nm), & hằng số (0,9), ÀA là bước sóng tia X 
((1,5406 Ả), / là độ rộng bán phố (FÍWHM)) và 0 
là góc nhiễu xạ. Kích thước trung bình của hạt 
nano SnO; với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau 
được chỉ ra trong bảng I. Từ kết quả bảng 1, 
kích thước tinh thể trung bình của SnO; nhỏ hơn 
5 nm và kích thước này thay đổi không đáng kê 
theo nhiệt độ ủ nhiệt. 


Bảng 1: Kích thước tỉnh thể trung bình của 
SnO; với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. 


Kích thước tinh thê 


bia trung bình (nm) 
SnO; (130 °C) 3,14 
SnO; (150 °C) 3,25 
SnO; (170 °C) 3,27 
SnO; (190 °C) 3,34 


Hình 2 là ảnh FESEM của các mẫu nano SnO; 
với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. Kết quả cho 
thấy rằng VỚI cùng một chế độ ủ nhiệt các hạt 
nano SnO; có kích thước tương đối đồng đều. 
Với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau từ 130 °C đến 
170 °C, hình thái và kích thước của hạt nano 
SnO; thay đổi không đáng kế và có kích thước 
trung bình dưới 5 nm. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


ta} 130 °C 


Hình 2: Ảnh FE-SEM của các mẫu hạt nano SnO; với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. 


Cường độ (đ.v.t.y) 
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Hình 3: Phố hấp thụ UV-vis của các hạt nano SnO; 
với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. 


Hình 3 là phổ hấp thụ UV-Vis của các hạt nano 
SnO› với nhiệt độ thủy nhiệt khác nhau. Kết quả 
cho thấy rằng phô hấp thụ của các hạt nano SnO; 
là tương tự nhau. Phô hấp thụ gồm một đỉnh hấp 
thụ ở 305 nm tương ứng với hấp thụ vùng vùng 
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của hạt nano SnO; trong vùng từ 275 nm đến 
350 nm. Đỉnh hấp thụ khá hẹp và nhỏ chứng tỏ 
các nano tỉnh thê SnO; trong các mẫu tương đối 
đồng đều. Khi nhiệt độ thủy nhiệt tăng từ 130°C 
đến 190°C, cường độ hấp thụ của nano tinh thể 
SnO: tăng lên. Điều này chứng tỏ là nano tỉnh 
thể SnO; với nhiệt độ thủy nhiệt ở 190 °C có độ 
hấp thụ tốt nhất. 


Trên hình 4 là phô hấp thụ đặc trưng của dung 
dịch MB sau phản ứng quang hóa trong các 
khoảng thời gian khác nhau với chất xúc tác là 
các hạt tỉnh thể nano SnO; thủy nhiệt tại từ 130 
đến 190 °C. Từ hình 4 có thể nhận thấy, cường 
độ của dải hấp thụ chính giảm dần theo thời gian 
phản ứng quang xúc tác. Điều đó chứng tỏ nồng 
độ dung dịch MB giảm dần theo thời gian chiếu 
sáng. 
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(a) T= 130°C 
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(c) T= 170°C 
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(b) T= 150°C 
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(d) T= 190°C 
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Hình 4: Phố hấp thụ của dung dịch MB sau phản ứng quang hóa trong các khoảng thời gian khác nhau với 
chât xúc tác là các tỉnh thê nano SnO; thủy nhiệt tại các nhiệt độ khác nhau. 


Cơ chế của quá trình quang xúc tác đã được mô 
tả trong một sô công trình [1,5,6] theo các phản 
Ứng sau: 


ŠnÓ›+lhw->e +h* 


h” +HạO->HT +OH 
h+OH~ ->OH® 


£ +O2->03—~ 


O3 +H”->OH) 


(OH,03, OH3 )+MB-> Sản phâm đã pha1 màu 


Chiếu ánh sáng UV vào dung dịch MB có pha 
các hạt tinh thê nano SnO; thì điện tử sẽ hấp thụ 
năng lượng chuyền lên vùng dẫn (z- ), tạo ra lỗ 
trống trong vùng hóa trị (¡* ). Do hiệu ứng xuyên 
hầm các điện tử và lỗ trống có thê chuyên đến bề 
mặt của hạt SnO›, phản ứng và tạo ra một số sốc 


như øz°,‡~ và ow? hấp phụ trên bề mặt hạt tinh 
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thể nano SnO›. Những gốc vừa được hình thành 
là những tác nhân oxy hóa rât mạnh. Chúng có 
thê oxy hóa MB thành khoáng hóa. 


Khả năng quang xúc tác của các hạt nano phụ 
thuộc vào chất lượng tinh thể và diện tích bề mặt 
trên thê tích hạt. Hiện tượng tốc độ phai màu nhỏ 
nhất với các mẫu thủy nhiệt tại nhiệt độ 130 °C 
có thê do vật liệu còn nhiều sai hỏng làm giảm 
tốc độ tạo ø- và ¡* dẫn tới tốc độ phai màu giảm. 
Nhiệt độ ủ tăng, khả năng kết tỉnh của vật liệu 
tăng, sai hỏng giảm, tốc độ phai màu tăng lên. 
Tuy nhiên nhiệt độ thủy nhiệt tăng làm cho các 
hạt nano tinh thể SnO; kết đám với nhau làm 
giảm diện tích bề mặt dẫn tới khả năng hấp phụ 
của các gốc tự do øw°,0‡~ và ow} trên tỉnh thể 


nano SnO; giảm. Đây là lý do tốc độ phai màu 
giảm khi nhiệt độ tăng lên 150 °C đên 190 °C. 


KẾT LUẬN 


Các hạt nano SnO; đã được chế tạo thành công 
bằng phương pháp thủy nhiệt với nhiệt độ thủy 
nhiệt thay đôi từ 130 °C đến 190 °C. Các kết quả 
nghiên cứu cho thấy các hạt nano SnO; có cấu 
trúc tetragonal, kích thước tinh thể trung bình 
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của nano tinh thể Sn©; dưới 5 nm. Các hạt SnO; 
thủy nhiệt tại 150 ”C có tốc độ phai màu là cực 
đại. Hiện tượng này chứng tỏ khả năng quang 
xúc tác của các hạt nano phụ thuộc vào chất 
lượng tinh thể và diện tích bề mặt trên thể tích 


hạt. 
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Tóm tắt: 


Một số hợp chất flavonoid như quercetin, taxifolin được biết tới như thảo được tự nhiên quý giá, có khả năng 
chống oxy hóa mạnh, giảm mỡ máu, ôn định huyết áp, hỗ trợ tim mạch. Tuy nhiên, phần lớn các hợp chất này 
thường khó tan trong nước, hạn chế việc hấp thu, do vậy việc chế tạo các hợp chất ở dạng nano sẽ khắc phục 
được nhược điểm của chúng. Báo cáo trình bày kết quả nghiên cứu chế tạo dạng vi nhũ tương kích thước nano 
của hợp chất flavonoid tự nhiên chiết xuất từ cây Larix Sibirica. Tính chất của hệ nano được nghiên cứu bằng 
phép đo phô hấp thụ UV-VIS, kích thước tiểu phân nano phân tán trong nước được đo bằng phương pháp tán xạ 
lazer DLS, hoạt tính chống oxy hóa (antioxidant activity) được đánh giá thông qua khả năng bắt gốc tự do 1,1- 
diphenyl-2-picryhydrazyl (DPPH). Kết quả thông qua phép đo DLS cho thấy các tiểu phân flavonoid dạng vi 
nhũ tương (self-emulsifying drug delivery systems -SEDDS) chế tạo được có kích thước cỡ 10 nm, khả năng 
phân tán trong nước được cải thiện đáng kể khi hòa tan hợp chất sau khi chế tạo vào nước. Kết quả nghiên cứu 
mở ra triển vọng ứng dụng hấp dẫn của hợp chất này. 


Từ khóa: Flavonoid, antioxidant, DPPH. 


GIỚI THIỆU Dựa trên kinh nghiệm nano hóa curcumm [Š], 

chúng tôi tiến hành chế tạo flavonoid dạng bột 

Larix Sibirica (Larix larch) là một loài thuộc chỉ có nguồn gốc tự nhiên, chiết xuất từ cây Larix 
Larix, giông cây lá kim, có chiêu cao trung bình Sibirica sang dạng nano. Với mục đích làm gia 
từ 40-50 m, là một cây chịu sương giá có nguôn tăng khả năng phân tán các tiểu phân flavonoid 
gôc từ phía tây nước Nga. Larix Sibirica có giá trong nước ở mức nano mét nâng cao sinh khả 
trị trong công nghiệp và mỹ nghệ bởi chât lượng dụng của chúng, trong nghiên cứu này chúng tôi 
8Ô của chúng [I]. Hiện nay, loài cây này còn tiếp tục sử dụng một số polymer thân nước, chất 
gây sự chú ý bởi quá trình tách chiết, phân lập hoạt động bề mặt, hệ dung môi thích hợp đề tiến 
tạo ra dược chât thuộc nhóm flavonoid, là một hành phân tán các tiêu phân flavonoid ở kích 
trong những hợp chât được đặc biệt quan tâm thước nano, tiếp đến quá trình vi bọc để bảo vệ 
bởi các kêt quả nghiên cứu cho thây chúng có cấu trúc nano khỏi bị phá vỡ khi phân tán vào 
tác dụng to lớn đôi với sức khỏe con người, nôi dung môi nước. Hệ nano flavonoid có khả năng 


bật là khả năng chống oxy hóa, điều hòa quá tồn tại dưới dạng gel bền vững. Từ các kết quả 
trình chuyên hóa, chông lão hóa, làm bên thành đo phổ UV-VIS, kích thước tiêu phân nano, khả 


mạch máu, làm giảm lượng cholesterol trong năng chống oxy hóa thông qua khả năng bắt gốc 
máu... Hiện nay, các chứng minh khoa học cho tự do DPPH cho thấy nano flavonoid dạng gel 
thấy s sự gia tăng gốc tự do trong tế bào gây nên chế tạo giữ được câu trúc hóa học, dược tính, 
các vấn đề bệnh tật như: xơ vữa động mạch, tiểu hứa hẹn mở ra triển vọng trong thực tiễn. 


đường, ung thư... 
; : THỰC NGHIỆM 
Trong nghiên cứu phát triên thuộc, khó khăn lớn 
nhất là các được chất thường hòa tan kém trong Chế tạo hệ nano flavonoid: 
nước, làm hạn chế hấp phụ. sinh khả dụng thấp. : : 
Đề đảm bảo tối đa hiệu quả thì phải nâng cao độ Hóa chât: Bột Flavonoid sử dụng là hợp chât 


tan của dược chất. Các kỹ thuật được sử dụng dihydroquecerfin (hay taxifolin) được chiệt xuât 
như phân tán rắn, đồng kết tủa, đồng bay hơi, từ cây Larix Sibirica với độ sạch 95% của Viện 
kết hợp polymer, hấp phụ bề mặt, tạo phức... để Hàn lâm Khoa học Belarus; nước khử ion; các 
làm tăng độ tan của dược chất [2,3,4]. hóa chât Soybean Lecithin 99%, Polyethylene 


Glycol (PEG 400), Ethanol 00,59 và Polysorbate 
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80 nguồn gốc từ Sigma-Aldrich. 


Chế tạo hệ nano flavonoid theo 3 bước như sau 
[5]: Bước 1: Lấy 8 g flavonoid pha trong 200 ml 
Ethanol đun trong cốc 500 ml, gia nhiệt 60C, 
khuấy đều trên máy khuấy từ trong 60 phút. 
Tiếp theo bổ sung 15 g Soybean Lecithin vào 
khuấy đều trong 60 phút, hỗn hợp được tiếp tục 
rung siêu âm trong 60 phút, ta được dung dịch 
A. Bước 2: Pha 85 ml PolysorDate: PEG: Nước 
theo tỉ lệ 2:1:1, gia nhiệt lên 60°%C khuấy đều 
trên máy khuấy từ trong 30 phút cho tan đều vào 
nhau tạo hệ đồng nhất, ta có dung dịch B. Bước 
3: Cho nhỏ giọt từ từ dung dịch B vào dung dịch 
A, gia nhiệt từ từ lên 80°C (tốc độ nâng nhiệt 
2”/phút), khi đạt nhiệt độ tiếp tục khuấy trong 4 
giờ cho đến khi tạo thành hệ đồng nhất dạng gel. 


Phương pháp phân tích: 


Phổ hấp thụ của dung dịch nano flavonoid trong 
nước được đo đạc trên thiết bị Carry 50 UV-VIS 
có độ phân giải l1 nm. Mẫu đo được pha loãng 
trong ethanol với nồng độ phù hợp trước khi tiến 
hành đo phổ hấp thụ UV-VIS. Kích thước các 
tiêu phân nano flavonoid được đánh giá bởi 
phương pháp tán xạ laser (Dynamic Light 
Scattering — DLS) trên thiết bị Zetasizer Nano 
S90. Hoạt tính chống oxy hóa (antioxidant) 
được đánh giá thông qua khả năng bắt gốc tự do 
I,I-diphenyl-2-picryhydrazyl  (DPPH). về 
nguyên tắc, các chất kháng oxy hóa sẽ trung hòa 
gộc DPPH bằng cách cho hydrogen, làm giảm 
độ hấp thụ bước sóng cực đại (S17 nm) và màu 
của dung dịch phản ứng nhạt dần, chuyển từ 
màu tím sang màu vàng nhạt. Giá trị mật độ 
quang OD càng thấp chứng tỏ khả năng bắt gốc 
tự do DPPH càng cao [6]. Quy trình tiến hành 
như sau: Pha dung dịch DPPH 0,169 mM (66,5 
mg/L) với dung môi EtOH 99,5%. Bồ sung 2 ml 
DPPH vào mỗi ống nghiệm đã chứa nano 
flavonoid với nồng độ khác nhau: 9, 18, 27, 36 
và 45 ug/ml. Mỗi nồng độ được lặp lại 3 lần. Ủ 
30 phút trong điều kiện không có ánh sáng, sau 
đó tiến hành đo mật độ quang tại bước sóng 517 
nm. Chứng dương trong thí nghiệm là acid 
ascorbic nông độ 0,19 mM (33,46 kg/ml) là 
nồng độ tại đó acid ascorbic bắt 50% gốc DPPH 
được khảo sát tại điều kiện của phòng thí 
nghiệm của chúng tôi. Lấy 2ml DPPH và 100u1 
EtOH 99,5” để tạo đối chứng âm (thay đối 
chứng control). 


Tỉ lệ phần trăm hoạt tính kháng oxy hóa xác 
định theo công thức sau: 
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Tỉ lệ % hoạt tính bắt gốc tự đo DPPH=|(OD,- 
OD„)/OD,] x 100 


Trong đó: ODn là giá trị mật độ quang OD của 
mầu đo; OD, là giá trị mật độ quang OD của 
mẫu đối chứng âm (control). 


Thống kê phân tích số liệu: Giá trị % bắt gốc tự 
do DPPH, độ lệch chuẩn và giá trị ICzo của thực 
nghiệm được phân tích thống kê bằng phân tích 
ANOVA và đồ thị được vẽ trong phần mềm 
Excel [10]. Từ tỉ lệ % hoạt tính bắt gốc tự do 
DPPH, chúng tôi xây dựng phương trình tương 
quan tuyến tính có dạng Y¿=botbl*X; trong đó 
Y là tỉ lệ % hoạt tính bắt gốc tự do DPPH; X là 
nồng độ của dung dịch mâu đo. Chúng tôi xác 
định giá trị ICso (là nồng độ tại đó bắt 50% gốc 
tự do DPPH) để làm cơ sở so sánh khả năng oxy 
hóa của mẫu. Mẫu có giá trị ICso càng thấp thì 
hoạt tính kháng oxy hóa càng cao. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Khảo sát phố UYV_VIS của hệ nano flavonoid 


Trong hình la, Ib là ảnh của cây Larix SIberica 
và dihydroquecertin được dùng làm nguyên liệu. 
Bột dihydroqueccrtin chúng tôi dùng có màu 
trăng hoặc trắng ngà, vị đắng, mịn, khả năng hòa 
tan trong nước khá kém. 


c) 


Hình 1: Cây Larix Sibirica (1a), flavonoid dạng 
bột (1b), flavonoid dạng nano (1c) và khả năng 
phân tán trong nước của mẫu flavonoid dạng bột 
và dạng gel nano (1d). 


Mẫu nano flavonoid của chúng tôi sau quá trình 
nano hóa có dạng vi nhũ tương, gel lỏng hơi 
sánh, màu vàng hỗ phách (Hình le). Khi pha 
loãng mẫu trong nước cho dung dịch nano 
flavonoid màu vàng chanh, trong suốt, khả năng 
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phân tán trong nước của nano flavonoid được 
tăng lên đáng kê so với dạng flavonoid dạng bột 
(Hình 1d). 


Flavonoid powder 
Nano flavenoid 


Abs (a.u) 


Hình 2: Phố hấp thụ của mẫu Flavonoid dạng 
bột và Nano flavonoid. 


Cuong do hap thu 
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Hình 3: Sự phụ thuộc cường độ hấp thụ tại 
289nm theo nông độ dung dịch nano flavonoid. 


Mẫu flavonoid dạng bột và gel nano flavonoid 
được pha loãng bằng dung môi cồn ethanol 
trước khi đo phô hấp thụ UV-VIS. Sự phụ thuôc 
của cường độ hấp thụ các mẫu trong hình 2 đều 
thu được đỉnh hấp thụ tại 289 nm, là đỉnh đặc 
trưng cho hợp chất đihydroquecertin (taxifolin) 
[8. 2]. Hệ VI nhũ tương nano flavonoid khi hòa 
tan vào cỒn, cầu trúc tiêu phân kích thước nano 
bị phá vỡ trở về cấu trúc phân tử, do vậy phổ 
hấp thụ UV-VIS là như nhau. Từ kết quả đo cho 
thấy các phân tử flavonoid sau khi được nano 
hóa thì đặc tính hóa học của hợp chất được giữ, 
không có sự xuất hiện các đỉnh lạ hay không có 
ảnh hưởng của dung môi, tá dược trong quy 
trình thực nghiệm. 


Chúng tôi cũng xây dựng được đường phụ thuộc 
của cường độ đỉnh hấp thụ của hợp chất flavonoid 
theo nông độ, từ đó có thể tính toán được nồng độ 
dược chất sau khi làm (như hình 3). 
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Kết quả đo kích thước tiểu phân nano 
flavonoid 


Đặc trưng kích thước là một đặc trưng căn bản để 
đánh giá việc tạo hệ vi nhũ tương (pháp self- 
emulsifying drug delivery systems- SEDDS) có 
thành công hay không. Có rất nhiều kỹ thuật khác 
nhau được sử dụng để xác định, tuy nhiên 
phương pháp được dùng phổ biến, được hầu hết 
các nhóm nghiên cứu sử dụng là phương pháp tán 
xạ laser — DLS [10, II]. Do vậy, bằng việc đo 
đạc thông qua hệ Zetasize Malvern S90, chúng 
tôi đã tạo thành công hệ vi nhũ tương flavonoid 
với các tiểu phân nano phân tán trong nước có 
kích thước nano. Kết quả đo phù hợp với việc 
quan sát độ trong suốt của dung dịch khi pha 
trong nước (Hình 1d). Kích thước các tiêu phân 
nano flavonoid đo được là 12.95 nm (Hình 4) nhỏ 
hơn nhiều so với kích thước bột 
dihydroquecertin (taxifolin) có độ tình khiết cao 
95%. Tuy nhiên, khi hòa tan nano flavonoid bằng 
dung môi cồn, chúng tôi không thể đo được kích 
thước bằng phương pháp DLS nữa, do cấu trúc vi 
nhũ tương bị phá vỡ tạo thành dạng phân tử của 
hợp chất, điều này có thể thấy khi pha 
dihydroquecertin dạng bột vào dung môi cồn. 
Results 


% Intensity: 
100.0 


Size (d.nm): 
12.95 
0.000 
0.000 


St Dev (d.n... 
5.201 
0.000 
0.000 


Z-Average (d.nm): 11.12 
PdI: 0.127 

Intercept: 0.919 

Result quality: Good 


Peak 1: 
Peak 2: 
Đeak 3: 
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Hình 4: Kích thước tiểu phân nano flavonoid phân 
tán trong nước theo DLS. 


Khả năng chống oxy hóa của nano flavonoid 


Đánh giá hoạt tính chống oxy hóa thông qua khả 
năng bắt gốc tự do DPPH là phương pháp đơn 
giản, dễ thực hiện, được các nhóm nghiên cứu 
sử dụng phố biến. DPPH là tỉnh thê màu tím 
sẵm, tan tốt trong cồn nhưng khó tan trong nước, 
bao gồm các phân tử gôc tự do, dễ nhận một 
điện tử hoặc gốc hydro từ chất khác. Chất này 
có đải hấp thụ với đỉnh cực đại tại bước sóng 
517 nm và đỉnh này giảm dần hoặc biến mất khi 
có mặt của chất có khả năng chống oxy hóa, bắt 
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gốc tự do. Khi trong dung dịch DPPH tồn tại 
chất có khả năng bắt gốc tự do thì gốc. DPPH tự 
do sẽ nhận điện tử và chuyên thành gốc DPPH- 
H, gốc này làm cho dung dịch từ màu tím sẵm 
chuyên dần sang màu vàng [4]. 


Các mẫu sau khi ủ trong thời gian 30 phút đề tối, 
tiến hành đo phố hấp thụ UV-VIS tại bước sóng 
517 nm, xác định giá trị mật độ quang (OD) của 
mẫu đo (OD„) và mẫu đối chứng âm (control) 
(OD.). Từ đó suy ra tỉ lệ % bắt gốc tự do DPPH 
xác định theo công thức sau: 


Tỉ lệ % hoạt tính bắt gốc tự đo DPPH={[(OD,- 
OD„)/OD,] x 100 


Kết quả tính toán tỉ lệ % bắt gốc tự do DPPH 
được minh hoạ trong bảng 1. Phương trình hồi 
quy tuyến tính thể hiện mối tương quan giữa tỉ 
lệ % hoạt tính bắt gốc tự do DPPH và nông độ 
của chất thử (cụ thể nano flavonoid) được thê 
hiện trong hình 5. 


Bảng 1. Tỉ lệ % hoạt tính bắt gốc tự do DPPH của 
nano flavonoid. 


Nồng độ (ng/ml) % bắt gốc tự do 
DPPH 
9 16.58 
18 32.85 
27 43.01 
36 58.93 
45 74.13 
Acid ascorbic 51.69 
(33.46ug/ml) 


y=1.5466x+2.9308 


% bat goc tu do DPPH 
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Hình 5: Sự phụ thuộc giữa tỉ lệ % bắt gốc tự do 
DPPH theo nông độ dung dịch nano flavonoid. 


Như vậy, theo sự tăng dần của nồng độ thì tỉ lệ 
% bắt gốc tự do DPPH của mẫu nano flavonoid 
tăng lên. Điều đó chứng tỏ, khả năng kháng oxy 
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hóa của mẫu tăng tỉ lệ thuận theo chiêu nông độ. 


Phương trình hồi quy tuyến tính thê hiện mối 
tương quan giữa tỉ lệ % bắt gốc tự do DPPH và 
nông độ mẫu nano flavonold, có dạng y= 
1,5466x + 2.9308, R”= 0,9972. Từ phương trình 
hồi quy trên, giá trị ICso của nano flavonoid là 
0,1 mM (30,425 hg/mÌ), cao hơn so với của acid 
ascorbic là 0,19 mM (33.46ng/m\). 


KẾT LUẬN 


Sản phẩm nano flavonoid dạng vi nhũ tương 
(thể gel lỏng, sánh, màu hỗ phách) với kích 
thước các tiêu phân nano là 12.95nm được xác 
định thông qua phép đo DLS, có khả năng phân 
tán tốt trong nước, giữ được đặc trưng hóa học 
của hợp chất. Khả năng chống oxy hóa thông 
qua việc đánh giá khả năng phản ứng, bắt gÔc tự 
do DPPH cho thấy hiệu quả của mẫu sản phẩm 
tốt hơn so với acid ascorbic. Điều này hứa hẹn 
cho nhiều nghiên cứu khoa học sắp tới trong 
việc cải thiện sức khỏe, thúc đây những khai 
thác dược chất tự nhiên trong công nghệ nano 
sinh học. 
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Tóm tắt: 

Vật liệu lai được tông hợp thành công theo tỉ lệ 1:1 (t lệ khối lượng) từ các chế phâm sinh học như oligochitosan 
(OCS) từ chitosan (một trong những thành phần quan trọng trong vỏ cua) và nanosilica (nS¡O;) từ vỏ trâu. Các 
đặc tính của vật liệu như khối lượng phân tử, cấu trúc hóa học, hình thái và độ kết tỉnh được phân tích lần lượt 
bằng các phương pháp GPC, FTIR, TEM, and XRD. Hoạt tính kháng nắm của vật liệu lai OCS/nSiO; so với hoạt 
tính của OCS và nS¡O› được khảo sát bằng phương pháp. khuếch tán đĩa. Kết quả cho 'thấy vật liệu lai có khả năng 
kháng nắm Phyfophthora II[6stans tốt hơn hai thành phần cấu tạo nên vật liệu và nồng độ tối mà vật liệu kháng 
nầm hoàn toàn là 800 mg, L”. Vật liệu lai OCS/nSiO; được xem là sản phẩm hóa nông thân thiện môi trường tiềm 
năng có khả năng thay thế các thuốc bảo vệ thực vật độc hại đang sử dụng trong nông nghiệp hiện nay 


Từ khóa: oligochitosan, nanosilica, vật liệu lai, Phyfophthora inƒestans. 


GIỚI THIÊU tính chất nồi trội của silica và những tính riêng 

` biệt của oligochitosan trong một vật liệu mới có 

Silie được biết là nguyên tố dồi dào thứ haitồn — khả năng ứng dụng cao trong việc điều trị bệnh 

tại trên lớp vỏ trái đất sau oxi, được tìm thấy chủ — trên cây trồng. Đông thời, vật liệu này có thê trở 

yếu dưới dạng khoáng silicat, dạng nhôm silicat thành chất hóa nông xanh thay thế các sản phẩm 

và cuối cùng là các dạng silic đioxit; nó đóng vai hóa chât độc hại đang sử dụng trên thị trường 
trò quan trọng như nguồn đinh dưỡng thiết yếu hiện nay. 


giúp các loài thực vật, động vật sinh trưởng và 
phát triển [1]. Mặc dù silic tồn tại phong phú 
trong đất nhưng vì tự nhiên vật liệu ở dạng kết 
tinh nên thực vật hay cây trồng không hấp thụ 
nguồn silic sẵn có trong đất. Những năm gân đây Chitosan ( Mw = 110, 35 kDa; Độ deacetyl 
nanosilica đi từ nguồn vỏ trấu (phế phâm nông (DD%) = 90,4% , trung tâm VINAGAMMA) và 
nghiệp) được quan tâm nghiên cứu ứng dụng HO; 30%, d = I,I1 g/ml ( Merch KGA 64271 
trong lĩnh vực nông nghiệp khi mà vật liệu có thÊ_ Darmstardt, Đức ). Vỏ trấu lấy ở tỉnh miền Tây, 


THỰC NGHIỆM 


1. Nguyên liệu 


thúc đây sự nảy mâm, rút ngắn thời gian nảy Việt Nam. Các hóa chất khác như axit lactic, 
mầm, nâng cao chỉ số nảy mầm của cây, sức đề cồn tuyệt đối, NHẠOH 25%, NaOH, HCI. Nước 
kháng của cây cũng đạt hiệu quả rõ rệt [2]. cất được sử dụng trong tất cả các thí nghiệm. 
Chitosan là một polyme sinh học có câu trúc bao Chủng nấm Phytophthora ¡nfestans (P. 
gôm các monome glucosamin và axetyl infestans) được cung cấp từ Viện Hàn lâm Khoa 
ølucosamin nối với nhau qua liên kết B_(-42 học và Công nghệ Việt Nam. 


ølycosit mặc dù chitosan có một số tính chất sinh 

học rất đặc biệt nhưng do tính hòa tan hạn chế, 2. Tổng hợp oligochitosan 

dễ dàng kết tủa ở môi trường pH > 6 nên dẫn đến 

sự hạn chế trong một số ứng dụng trong khi đó Chitosan (CS) sau khi ngâm trong dung dịch 


oligochitosan có khả năng hòa tan tốt trong HO; nông độ 1% trong 24 giờ được lọc và hòa 
khoảng pH rộng và có tính chống oxi hóa, kháng tan trong axit lacfc đê tạo thành dung dịch 
khuân... nôi trội hơn so với chitosan thông chtosan nông độ 4% (w v). Sau đó, 


thường [3-6]. Nanosilica và chitosan được xem oligochitosan (OCS) có khôi lượng phân tử Mw= 
là những vật liệu thân thiện môi trường khi đitừ — 5 kDa được tông hợp từ quá trình chiêu xạ dung 
các nguồn phế phẩm nông nghiệp và thủy sản. dịch chitosan trong lò chiêu xạ gamma SVST 
Sự phát triển vật liệu lai oligochitosan/nanosilica Co-60/B với liêu xạ 12 kQy. 

có thể sẽ mở ra khả năng kết hợp tất cả những 
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3. Tổng hợp nanosilica từ vỏ trấu 


Vỏ trấu được rửa nhiều lần với nước để loại bỏ 
cát bụi và được sấy khô trong tủ sấy tại 60 "C. 
Sau đó vỏ trấu sẽ được xử lý với HCI nồng độ 1 
% theo tỉ lệ l g vỏ trầu : 10 mÌ axit ở nhiệt độ 
phòng trong 2 giờ. Mẫu vỏ trấu xử lý acid sẽ 
được rửa sạch với nước nhiều lần và sấy khô 
trước khi nung trong lò nung 700 °C trong 2 giờ 
để tạo thành nanosilica (nSiO;). 


4. Tổng hợp vật liệu lai oligochitosan/nanosilica 


1 g nSiO; được hòa tan trong cốc thủy tinh chứa 
6,65 ml NaOH nông độ 1 M, khuấy đêu trong 30 
phút. Sau đó 25 ml dung dịch OCS nông độ 4% 
(w v') được nhỏ từ từ vào hỗn hợp trên và thêm 
nước và điều chỉnh pH bằng HCI IM để thu 
được 100 mi oligochitosan/nanosilica 
(OCS%/nSiO;) với pH ~ 7. Hỗn hợp được khuấy 
liên tục trong 4 giờ tại nhiệt độ phòng và đề yên 
qua đêm trong hủ thủy tĩnh. 


5. Phương pháp phân tích tính chất 


Khối lượng phân tử trung bình của chitosan và 
oligochitosan được đo trên máy LC-20AB 
Shmadzu, Nhật Bản (tạ trung tâm 
VINAGAMMA), sử dụng detector RI-10A, hãng 
Agllent và cột Ultrahydrogel 250 của hãng 
Waters. Nhiệt độ cột là 40°C, pha động là dung 
môi 0,25M CH;COOH/ 0,25M CH;COONa với 
tốc độ dòng là Iml/phút. 


Các tương tác hóa học của các mẫu CS, OCS, 
nS¡O; và vật liệu lai OCS/nS1O; được phân tích 
bằng phô hồng ngoại (IR) với kỹ thuật ép viên 
KBr trên máy FI-IR §400S, Shimadzu, Nhật 
Bản (Tại trung tâm VINAGAMMA). 


Trong đó độ deacetyl của các mẫu chitosan được 
tính theo công thức sau [7]: 


DD% = I00—({ Aiza/VA22oT— 0,3822]/0/03133) (1) 


Với Aisso và A¡azo là độ hấp thu tương ứng tại 
các đỉnh 1320 và 1420 em”. 


Mức độ tinh thể của nanosilica sau khi tổng hợp 
bằng phương pháp nhiễu xạ tia X được đo trên 
máy D8 Advance A25, Brucker (Germany). Ông 
phát tia X bằng Cu với bước sóng Kơ tại điện áp 
40kV và 40mA, tốc độ quét 2,5/giây, góc quét 
20 thay đổi từ 5° đến 80° 


Hình thái và kích thước hạt của nS§1Ö; và 
OCSnS1O; được phân tích băng phương pháp 


hiển vi điện tử truyền qua (TEM) (EMI400, 
JEOL, Nhật Bản). 


6. Khảo sát hoạt tính sinh học 


Để khảo sát hoạt tính kháng nấm của các chế 
phẩm sinh học (OCS, nSiO; OCS/nSiO;), 
phương pháp khuếch tán đĩa được áp dụng . Các 
tế bào nấm được trãi trên đĩa thạch đã được 
chuẩn bị trước. Sau đó, các đĩa giấy (đường kính 
6 mm) đã tâm các chế phẩm sinh học với nồng 
độ khác nhau (800, 1000, 1200, 1400, 1600, 
1800 mg/L) được đặt trên đĩa thạch đã trãi nắm. 
Các đĩa thạch này được ủ trong hai ngày và khảo 
sát đường kính vòng kháng nắm. Các số liệu 
được phân tích phương sai hai chiều ANOVA 
với p < 0,05. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
1. Tính chất của oligochitosan 
Bảng 1: Khối lượng phân tử trung bình khối 
(Mw), khôi lượng trung bình sô (Mn), chỉ sô đa 


phân tán (PD) của chitosan ban đầu và 
oligochitosan sau khi tông hợp. 


Mw (kDa)  Mn(kDa) PIl 
CS 110,35 537,48 1,91 
OCS 3,17 2,62 1,98 


Kết quả phân tích GPC ở Bảng 1 đã cho thấy 
tổng hợp thành công OCS thu được có Mw = 
5,17 kDa, PI= 1,98 từ chitosan ban đầu có Mw = 
110, 35 kDa và PI = 1,91. 


Absorbance 


ế T x T x T 
4000 3000 2000 1000 


VWVavenumbers (cm-†) 


Hình 1: Kết quả phố FTIR của chitosan (a), 
oligochitosan (b), 


FT-IR của OCS ở Hình I cho thấy những mũi 
đặc trưng của chitosan. Mũi phổ nằm trong vùng 
3200-3500 cm” là đao động kéo dãn của liên kết 
OH và liên kết N-H của nhóm NH;. Mũi tại 
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khoảng 2878 cm", 1649 và 1597 cm' là các mũi 
đặc trưng cho dao động kéo dãn của liên kết C- 
H, C=O của nhóm -CONH- (amnid I) và dao động 
uốn của =NH trong -CONH- (amid II). Tại 1420 
và 1320 cm” là các mũi tương ứng cho dao động 
biến dạng của liên kết C-H và C-N trong 
CH:CONH- (amid II), hai mũi này là được sử 
dụng để tính toán và khảo sát sự thay đôi độ 
deacetyl (%IDD) của CS theo công thức đã được 
đề cập. Các mũi ở 1080, 1029, 1157 và 895 em” 
lần lượt là đao động kéo dãn của C-O, C-O-C 
trong vòng glucocide và các dao động của liên 
kết P(1-4) glycosit . 


2. Tính chất của nanosilica 
Silica thu được từ quá trình nung mẫu trâu đã xử 


lý axit tại 700 ”C trong 2 giờ được đem đi phân 
tích FTIR, XRD, và TEM. 


mm 
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Hình 2: A: Phố FTIR của vó trấu ban đầu (a) và 
nSïiO; (b); B: Giản đồ XRD của nSỉO;; C : Ảnh 
TEM của nSiO; và D: Đồ thị phân bố kích thước 
hạt của nSïO; . 


Kết quả phân tích ở Hình 2A cho thấy, so với kết 
quả FTIR của mẫu vỏ trâu ban đầu, mẫu silica 
thu được chỉ còn các đỉnh đặc trưng tại II0I 
em '(dao động kéo dãn bất đối xứng của O-Si- 
O), 802 cm” (dao động kéo dãn của O-Si-O), 
và 438 cm '(dao động uốn của O-Si-O). Đỉnh ở 
1200-1250 cm" là dao động bất đối xứng của 
các đơn vị SiO¿; đỉnh rộng tại 3449 cm ' là dao 
động kéo dãn của nhóm OH trong khi một mũi 
nhỏ thấp tại 1637 cm ` được cho là dao động uốn 
của các phân tử nước được hấp thu trên bê mặt 
của các hạt silica [8, 9]. Kết quả XRD và TEM 
cho thấy silica thu được có cấu trúc vô định hình 
và kích thước hạt phân bố khoảng 30-50 nm. 
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3. Tính chất của vật liệu lai 


Ahxxiuee 


4000 3000 2000. 1000 


Wavenumbers (cm~Ì; 
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6 $ 0 
Particle size (nm) 


Hình 3: A: Ảnh chụp vật liệu lai OCS/nSiO¿;, B 
Kết quả FTTR của (a) OCS, (b) nSiO; và 
OCS/nSiO;, C: Ảnh TEM của OCS/nSiO; và D: 
Đồ thị phân bố kích thước hạ của OCS/nSiO;. 


So với kết quả FTIR (Hình 3B) của OCS và 
nSiO;, kết quả FTIR của OCS/nSiO; vẫn cho 
thấy những đỉnh đặc trưng của OCS và nSiO¿. 
Tuy nhiên, các đỉnh đặc trưng này bị dịch 
chuyển. sang số sóng cao hơn so với OCS ban 
đầu, điều đó cho thấy có sự tương tác giữa OCS 
và nSiO¿. Ngoài ra, có sự xuất hiện các mũi tại 
1083 và 781 cm” (dao động của Si-O-C). Mũi 
mới ở 927 cm` được cho là do sự tương tác 
hydrogen hình thành giữa các nhóm silanol của 
sillca và nhóm amin, hydroxy của oligochitosan 
[10]. Vật liệu lai OCS/nSiO; có dạng hình cầu 
nhỏ với kích thước 6-12 nm (Hình 3C, 3D). 


4. Khả năng kháng nầm của các chê phầm 


B 
Ẹ 
T 800 mg/L 
E 
S : -¡ 1000 mg/L 
5 l 
S Ễ +4 1200 mg/L 
Ễ 5 sz 1400 mg/L 
Đ H +¡ 1600 mg/L 
H si 
S Ÿ ⁄41800 mg/L 
ø mZị 
L1 ” 
Ễ b 

Ỹ 


Antifungal agents 


Hình 4:Đồ thị biểu diễn đường kính vòng kháng 
nắm của CTS, nSiOz; OCS và OCS/nSiO;. 


Kết quả kháng nắm ở Hình 4 cho thấy các chế 
phẩm sinh học đều có khả năng kháng nắm P. 
infestans. Cụ thể, chitosan ban đầu bắt đầu xuất 
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hiện khả năng kháng nấm tại nồng độ 1200 mg/L, 
với đường kính vòng kháng nắm là 6,83 + 0,17 
mm. Tuy nhiên khi tăng nồng độ CS lên đến 
1800 mg/L thì hiệu quả kháng nấm vẫn không 
tăng. Ngược lại CS, OCS cho thấy khả năng 
kháng nắm tăng khi tăng nồng độ từ 1400 đến 
1800 mg/L với đường kính tăng từ 8,33 + 0,33 
đến 13,83 + 0,33 mm. Tương tự kết quả nSiOs, 
đường kính vòng kháng nắm tăng từ khi tăng 
nông độ từ 1200-1800 mg/L. Điểm nổi bật ở đây 
là vật liệu lai OCS/nSiO; có hoạt tính kháng nâm 
tốt hơn từng thành phần tạo thành vật liệu. Nông 
độ tối thiểu để kháng lại nắm P. infestans (MIC) 
của OCS/nSiO; là 800 mg/L,„ thấp hơn MIC của 
nSiO; và OCS§ lần lượt là 1,5 lân và 1,75 lần. 
Đường kính kháng nắm của vật liệu tăng dần từ 
10,17 +0,17 đến 14.83 + 0,44 mm. 


KẾT LUẬN 


Hỗn hợp vật liệu lai COS/nSiO; với tỉ lệ khối 
lượng của OCS và nSiO; là 1 : 1 và pH của hỗn 
hợp là 7 đã tạo ra một hệ gel bền vững trong suốt 
quá trình lưu trữ. Dựa trên những vật liệu phế 
phẩm giá thành thấp và đồi dào, nghiên cứu tông 
hợp vật liệu lai giữa oligochitosan và nano silica 
để tạo ra một vật liệu mới có giá trị, mang tính 
chất cộng hợp của hai thành phần riêng lẻ và có 
tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực, đặc 
biệt điều trị bệnh trong nông nghiệp khi vật liệu 
có khả năng kháng nâm hiệu quả. Nông độ tối 
thiêu để vật liệu kháng nấm là 800 mg/L,„ thấp 
hơn MIC của nSiO; và OCS lần lượt là 1,5 lần và 
1,75 lần nhưng kháng nắm hiệu quả hơn. 


Lời cảm ơn 


Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ của 
ĐHQG-C,TPHCM. 
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Tóm tắt: 


Các tính toán lý thuyết cũng như thực nghiệm đều cho thấy các cấu trúc nano càng sắc nhọn thì các đế SERS 
càng có hệ số tăng cường cao. Trong bài báo này chúng tôi trình bày các kết quả nghiên cứu chế tạo các hạt nano 
bạc có cấu trúc meso được ghép nối từ nhiều nhánh bạc lại với nhau có kích thước lớn cỡ micromet bằng phương 
pháp hóa ướt. Các hạt meso bạc chế tạo có hình dạng khác nhau từ thịt viên, dạng san hô, và hình thái phân 
nhánh cao. Các nhánh hoặc đầu nhọn trong các cấu trúc này làm gia tăng đáng kê trường điện từ trong vùng lân 
cận của các đầu, và do đó tạo ra nhiều điểm nóng trên bề mặt các hạt, dẫn đến hệ số tăng cường tán xạ Raman 
của các đề SERS cao. Các hạt meso bạc đã được thử nghiệm ứng dụng đề phát hiện Rodamin 6G ở các nồng độ 


thấp. 


Từ khóa: hạt meso bạc, tăng cường tán xạ Raman bề mặt SERS, dị hướng, kích thước micromet. 


GIỚI THIỆU 


Tăng cường tán xạ Raman bề mặt (SERS) hiện 
nay đang là một công cụ hữu ích được sử dụng 
rộng rãi trong các ứng dụng an toản vệ sinh 
thực phẩm, môi trường cũng như trong lĩnh 
vực hóa sinh. Độ nhạy của SERS phụ thuộc 
vào hình thái bề mặt của các cấu trúc kim loại 
trên đế SERS. Cho đến nay, một loạt các 
nghiên cứu về các cấu trúc nano kim loại 3D 
với bề mặt nhám, sắc nhọn để sử dụng trong 
SERS đã được tiến hành. Theo tính toán lý 
thuyết thì các cấu trúc nano càng sắc nhọn thì 
các đề SERS càng có hệ số tăng cường cao [I- 

4]. Do đó, nhiều nhóm nghiên cứu đã phát 
triển tạo ra các cấu trúc nano vàng, bạc dị 
hướng với sự phát triển nhiều nhánh, gai sắc 
nhọn như hình thịt viên [5], sao [6], con nhím 
biển L/], hình hoa [S] và một số các hạt nano 
có cấu trúc nhiều nhánh có dạng như lá dương 
xỉ hay cái lược [9]. Các nhánh hoặc đầu nhọn 
trong các cấu trúc nano trên hoạt động như các 
thanh nano chống sét, làm tăng đáng kể trường 
điện từ trong vùng lân cận của các đầu, và đo 
đó tạo ra nhiều “hot spot” trên bề mặt các hạt. 
Tại các vị trí đó cho hệ số tăng cường tán xạ 
Raman cao hơn so với các cấu trúc nano Au, 
Ag thông thường [55]. Gần đây, các hạt nano 
cấu trúc meso làm đề SERS đã thu hút được sự 
chú ý do khả năng tạo các cấu trúc nano trên 
bề mặt bằng phương pháp tổng hợp hóa học. 
Các hạt này được ghép nối từ nhiều nhánh lại 
với nhau có kích thước lớn cỡ micromet. Điểm 
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nổi trội của nhữn hạt kim loại này là có kích 
thước tương ứng với vết chiếu laser trong hệ 
đo tán xạ Raman, do đó không chỉ có thể được 
sử dụng như đề SERS đơn hạt mà còn có thê 
tạo thành các đế SERS dạng hạt. Là đế SERS 
đơn hạt, các loại hạt này có thể được phân tán 
trong dung dịch hoặc phân phối vào các tế bào 
thông qua các vi mạch máu đề phát hiện tín 
hiệu Raman của các phân tử nằm trong dung 
dịch hoặc các tế bào. Bên cạnh đó, các cấu trúc 
meso có độ đồng đều cao, chế tạo đơn giản, ít 
tốn kém [1- 4]. 


Cho đến nay, các hạt meso Aø và Au với các 
hình thái bề mặt nano khác nhau đã được tổng 
hợp và nghiên cứu như là một dạng đế SERS. 
Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu sự 
ảnh hưởng của tỷ lệ giữa ion bạc và chất khử 
trong quá trình phản ứng lên hình thái bề mặt 
của các hạt meso bạc. Đồng thời, sự tặng 
cường tín hiệu Raman của các dạng cấu trúc bê 
mặt khác nhau cũng được chỉ ra. 


THỰC NGHIỆM 


Các hóa chất được sử dụng bao gồm: bạc nitrat 
(AgNO:, Sigma-Aldrich, 99%), L-Ascorbic 
acid (L-AA, china, 99%), cồn (C›H:OH, Merk, 
99%), nước khử ion, thuốc nhuộm Rhó6G. 


Chê tạo các hạt meso với các câu trúc khác 
nhau ban đâu dung dịch AgNO; với các nông 
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độ 0.5 mM, 0.7 mM, 0.9 mM, ImM và dung 
dịch L-AA có nồng độ 20 mM đã được chuẩn 
bị. Hỗn hợp hai dung dịch trên đã được trộn lại 
với nhau và khuấy từ với tốc độ 300 vòng/phút 
trong thời gian là 20 phút ở nhiệt độ phòng. 
Sau khi phản ứng kết thúc, các hạt bạc meso 
được rửa trong cồn bằng máy ly tâm đề loại bỏ 
các chất còn dư trong dung dịch. Hình thái của 
các mẫu hạt chế tạo được đã được quan sát 
bằng ảnh kính hiển vi điện tử quét (field 
emision scanning electron microscopy FE- 
SEM). Tính chất quang cũng được quan sát 
qua phố hấp thụ SHIMADZU-UV-2600. 


Để đo SERS của các mẫu hạt meso bạc chế tạo 
được, chất cần phân tích sử dụng ở đây là 
thuốc nhuộm RhóG được pha trong nước với 
các nồng độ khác nhau. Các hạt bạc meso được 
trải trên các đề thủy tinh sau đó RhóG với các 
nồng độ khác nhau được nhỏ lên trên các đề và 
được sây khô. Phô Raman của các mẫu được 
đo bằng hệ đo tán xạ Raman của Viện Vật lý, 
Viện Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Quá trình hình thành các hạt meso bạc xảy ra 
theo phương trình phản ứng: 


C;Hs0; + 2Ag† —› C,H;0; + 2Ag + 2H* (1 


Trong quá trình hình thành và phát triển các 
hạt meso bạc tốc độ của phản ứng hóa học sẽ 
tăng lên khi nồng độ chất phản ứng tăng lên. 
Khi thay đôi nồng độ ion Ag” trong quá trình 
khử, sẽ dẫn đến sự hình thành các hạt meso với 
các hình thái khác nhau. Điều này được chỉ ra 
trên ảnh SEM của các mẫu được chế tạo với 
các nồng độ muối bạc khác nhau (Hình 1). 


Kết quả hình thái của các hạt meso thu được từ 
ảnh SEM có xuất hiện cả 3 loại hình thái điển 
hình là cầu thịt viên khi ở nồng độ 1on bạc cao 
(0.9 mM, I mM) (hình 3c,d), dạng san hô khi ở 
nông độ trung bình 0.7 mM (hình 3b) và phân 
nhánh cao khi ở nồng độ thấp 0.5 mM (hình 
3a). Quá trình hình thành và phát triển hạt 
nano meso ban đầu các ion Ag” được khử 
thành các nguyên tử bạc bằng L-AA theo như 
phản ứng (1). Với tiến trình phản ứng, nồng độ 
của các nguyên tử Ag trong dung dịch tăng 
dần. Sự thay đổi về nồng độ của nguyên tử Ag 
được mô tả bằng cách sử dụng đường cong 
LaMer trong hình 2a. Khi nồng độ của các 
nguyên tử Ag vượt quá điểm siêu bão hòa của 
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sự tạo mầm, các nguyên tử sẽ kết tụ lại để hình 
thành hạt nhân (“đám”) ổn định ở giai đoạn 
thứ hai. Do đó, một số lượng lớn các hạt nano 
Ag được hình thành trong dung dịch. Đồng 
thời, nồng độ nguyên tử Ag giảm đáng kể cùng 
với sự gia tăng nông độ hạt nano Ag trong 
dung dịch. Khi nông độ nguyên tử Ag giảm 
xuống dưới điểm siêu bão hòa của sự tạo mầm, 
các hạt nano sẽ ngừng được tạo ra. Trong quá 
trình này, L-AA không chỉ đóng vai trò như 
chất khử, mà còn đóng vai trò như các tác nhân 
bao bọc, hấp phụ trên bề mặt hạt để ôn định 
các hạt nano. Một phân tử L-AA có bốn nhóm 
hydroxyl, tương tự như phân tử dopa, các phân 
tử L-AA sẽ thúc đây các hạt nano Ag kết tụ 
thông qua chức năng “keo” của chúng. Trong 
giai đoạn thứ ba, các hạt nano Ag kết tụ để tạo 
thành các hạt meso hình cầu thông qua sự tăng 
trưởng tinh thể mới và phi cô điển, được gọi là 
“sự tăng trưởng qua trung gian hạt mầm”. 
Thông qua sự tăng trưởng trung gian của hạt 
mâm, một câu trúc đa tinh thê hoặc 
mesocrystal được hình thành tùy thuộc vào 
điều kiện tăng trưởng. Kích thước hạt của các 
hạt meso Ag có thê được mô tả như sau: 


Hình 1: Ảnh SEM của các cấu trúc meso bạc với 
các nông độ AgNO¿ khác nhau: (a) 0.5mM, (b) 
0.7mM, (c) 0.9mM, (d) 1ImM. 
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kTp 2/3 
3mnfr 


Trong đó, r là bán kính của hạt meso, k là hằng 
số Boltzmann, p và fra là mật độ và tần số 
ngưng tụ của các hạt mầm nano, T và nị là 
nhiệt độ và độ nhớt của dung dịch. Trong quá 
trình tông hợp này, dung dịch được khuấy từ, 
vì vậy T, p, và rị đều đồng nhất trong toàn bộ 
dung dịch, dẫn đến phân bồ kích thước các hạt 
meso là đồng đều. Trong giai đoạn thứ tư, các 
ion Ag còn lại sẽ được khử và lắng đọng trên 
các hạt meso gây ra sự phát triển vượt mức 
(overgrowth) của các hạt meso Ag. Tương tự 
với các phân tử dopa, các phân tử L-AA cũng 
sẽ thúc đây các đầu tip của các hạt meso bạc 
phát triển vượt mức, do đó dẫn đến hình thái 
phân cấp [1]. 


Thông thường, tốc độ phản ứng hóa học sẽ 
tăng lên do sự gia tăng nông độ chất phản ứng. 
Khi các ion Ag” có nông độ cao, tốc độ phản 
ứng nhanh hơn nồng độ trung bình và thấp. 
Nông độ ion Ag” cao thì càng nhiều các 
nguyên tử Ag được tạo ra ở giai đoạn đầu tiên 
và thứ hai (hình 2b-đ). Nồng độ bão hòa của 
nguyên tử Ag càng cao thì càng nhiều hạt và 
kích thước hạt càng nhỏ được tạo ra trong giai 
đoạn thứ hai. Các hạt nano này sẽ tụ thành hạt 
meso dạng cầu dưới chức năng “keo” của L- 
AA. Do tốc độ phản ứng nhanh ở nồng độ cao, 
hầu hết các ion Ag” sẽ được khử thành các 
nguyên tử Ag trong ba giai đoạn đầu tiên. Do 
đó, trong giai đoạn cuối, không có đủ ion Ag” 
còn lại để phát triển quá mức các hạt I€SO. 
Cuối cùng, chỉ thu được các hạt meso giống 
thịt viên. 


Ở nồng độ ion Ag'” trung bình và thấp, tốc độ 
phản ứng trở nên chậm. Nông độ siêu bão hòa 
của nguyên tử Ag được hình thành trong hai 
giai đoạn đầu thấp hơn, tạo ra các hạt nano lớn 
hơn với mật độ thấp hơn (p) trong dung dịch. 
Theo phương trình bán kính hạt meso bạc ở 
trên, các hạt meso kích thước nhỏ hơn sẽ được 
hình thành trong giai đoạn thứ ba. Đồng thời, 
vẫn còn nhiều ion Ag” còn lại trong dung dịch, 
để hỗ trợ sự phát triển vượt mức của các đầu 
tip nhỏ. Do đó, các đầu nhô ra dài hơn và sắc 
nét hơn được hình thành ở giai đoạn thứ tư. 
Nhìn chung, khi nồng độ của các ion Ag” giảm 
từ cao xuống thấp, hình thái của các hạt meso 
sẽ biến đổi từ dạng thịt viên sang hình dạng 
giống như san hô, nhím, và thậm chí thành 
những nhánh có độ phân nhánh cao [I- 4]. 
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—— Hligh Caạg+ 
—— Medium Cạu+ 


Hình 2: Sơ đồ mình w ảnh ng của nồng độ 
Ag” lên hình thái của hạt meso bạc Ag. (a) Ảnh 
hướng của nồng độ Ag' lên sự biến đôi các 
đường cong Lamer cho sự hình thành các hạt 
meso Aø. (b-d) quá trình hình thành các hạt 
meso Aø khác nhau với nồng độ Ag” khác nhau 


[I. 


Phố hấp thụ UV-Vis của các hạt meso bạc với 
các nồng độ ion bạc tương ứng với các hình 
thái khác nhau được chỉ ra trong hình 3. Các 
mode dao động bậc cao đã được quan sát thấy 
trên phổ hấp thụ của các hạt meso bạc ngoài 
cộng hưởng lưỡng cực. Sự cộng hưởng 
plasmon bề mặt định xứ (LSPR) được xác định 
bởi kích thước và hình thái của hạt. Một đỉnh 
đặc trưng 420 nm của các hạt meso bạc tương 
ứng với cộng hưởng plasmon lưỡng cực và sau 
đó phổ hấp thụ kéo dài cả I đải từ 420-900 nm. 
Điều này là do các hạt meso được tạo thành từ 
sự ghép nối nhiều hạt nano bạc kích thước nhỏ 
tạo thành một hạt có kích thước lớn dẫn đến 
xuất hiện các dao động bậc cao hơn như là tứ 
cực, bát cực khiến cho đải hấp thụ trải dài cả 
một vùng. 
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Hình 3: Phố hấp thụ của các hạt meso bạc ở các 


nồng độ ion Ag” khác nhau. 


Các đặc tính SERS của các hạt meso bạc được 
khảo sát băng việc đo tín hiệu Raman của Rh- 
6G một trong những chât thuôc nhuộm được 
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sử dụng rộng rãi hiện nay. Phố SERS của Rh- 
6G được nhỏ lên trên các đế SERS được tạo từ 
các hạt meso trên đề thủy tỉnh với các hình thái 
khác nhau được chỉ ra trong hình 4. Ba hình 
thái đặc trưng của các hạt meso bạc là thịt 
viên, san hô và dạng phân nhánh cao theo như 
ảnh SEM (hình 1) đã được nhỏ cùng một nồng 
độ Rh-óG 10M để so sánh tín hiệu SERS. 
Dựa vào phổ tán xạ Raman có thê thấy cầu trúc 
được tạo thành với nồng độ AgNO; là 0.5 mM 
tương ứng với cấu trúc phân nhánh cao cho 
cường độ tín hiệu Raman cao hơn so với hai 
dạng cấu trúc khác. Cường độ tín hiệu SERS 
có mối quan hệ chặt chẽ đến hình thái của các 
cấu trúc kim loại. Nhiều nghiên cứu thực 
nghiệm cũng như lý thuyết từ khi SERS ra đời 
cho đến nay đều khẳng định rằng các cấu trúc 
sắc nhọn hay các khe hẹp giữa các cấu trúc 
nano đều cho tín hiệu SERS mạnh. Điều này 
cũng không phải trường hợp ngoại lệ ở đây. 
Các hạt meso có cấu trúc phân nhánh cao có 
cầu trúc sắc nhọn, nhiều nhánh khe dải đương 
nhiên sẽ tạo ra nhiều “hot Spofs” với sự cộng 
hưởng trường định xứ mạnh. Dẫn đến tín hiệu 
SERS cao hơn so với cấu trúc thịt viên với bề 
mặt gồm các câu trúc ít sắc nhọn, nhánh hay 
khe hẹp. 


Rhodaine 6G (C_ = 10”) 
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Hình 4: Phố Raman của Rh-6G, nồng độ 10M 
sử dụng các đề tạo ra từ các hạt meso bạc có cầu 
trúc hạt khác nhau. 


3000 


Đề khảo sát giới hạn phát hiện của đế SERS từ 
các hạt meso chế tạo được, Rh-óG với các 
nồng độ khác nhau đã được nhỏ đưa lên mẫu 
cầu trúc bạc phân nhánh cao (nồng độ AgNO; 
là 0.5mM). Dựa vào phổ tán xạ Raman của 
Rh-6G tại các nồng độ từ 10M cho đến nồng 
độ 10M (hình 5), có thể thấy được các đỉnh 
đặc trưng của Rh-6G vẫn có thể quan sát được 
khi Rh-óG xuống đến nồng độ 10M. 


Như vậy, giới hạn phát hiện Rh-6G có thể phát 
hiện được giới hạn của Rh-6G ở nồng độ thấp 
là 10M ở hệ đo Raman có bước sóng kích 
thích là ó33nm. Ngưỡng phát hiện này còn 
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thấp so với các công bố phát hiện Rh-6G bằng 
để SERS bởi trong khuôn khổ bài báo này chỉ 
tập trung vào việc chế tạo các hạt meso bạc và 
bước đầu thử nghiệm nghiên cứu ứng dụng 
SERS. 
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Rb6G 108 
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Rb6G 10 
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Hình 5: Phổ tán xạ Raman của Rh-óG sử dụng 
đê SERS được chê tạo từ hạt meso phân nhánh 
cao với các nông độ khác nhau. 


KẾT LUẬN 


Bài báo đã nghiên cứu chế tạo được các hạt meso 
bạc có cấu trúc thịt viên, san hô và phân nhánh 
cao cho hiệu ứng SERS bằng việc thay đổi nồng 
độ muối bạc AgNO:. Các phép đo SERS thử 
nghiệm trên các hạt này cũng cho thấy các hạt có 
câu trúc phân nhánh cao cho tín hiệu SERS tốt 
hơn so với các hạt có cấu trúc thịt viên, san hô. 
Giới hạn phát hiện Rh-óG của các hạt meso bạc 
dạng phân nhánh cao là 10M. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu 2D loại graphene có độ xốp cao được chế tạo theo phương pháp sốc nhiệt, tách ra từng lớp mỏng từ 
nguyên liệu đầu là các hạt graphite có kích thước trong khoảng 100-200 um. Cấu trúc vi mô của graphene đa lớp 
được khảo sát bằng cách chụp ảnh hiền vi điện tử quét SEM, phố Ramann, phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR. Độ xôp 
của vật liệu graphene sau khi chế tạo được đánh giá qua khả năng hấp phụ dầu của chúng. Số lượng 7 mâu 
graphene đa lớp có kích thước khác nhau đã được khảo sát. Kết quả cho thây 1 gø graphene đa lớp có thể hấp phụ 
từ 45 đến 73 g dầu. Kết quả nghiên cứu này cho thấy các vật liệu graphene đa lớp bóc tách từ graphite có tiềm 


năng ứng dụng to lớn. 


Từ khóa: Multilayer Graphene, Oil Adsorption, Anti-Ơil Spill 


GIỚI THIỆU 


Vật liệu graphene đa lớp đang thu hút được sự 
quan tâm lớn từ các viện nghiên cứu lẫn các 
hãng công nghệ. Hiện nay nó đã được chế tạo số 
lượng lớn với chất lượng cao [I]. Vật liệu này 
cũng thể hiện tiềm năng ứng dụng trong nhiều 
lĩnh vực [2]. Sự phát triển mạnh của kỹ thuật chế 
tạo graphene đa lớp đang thúc đầy việc tìm kiếm 
các ứng dụng vật liệu này trong thực tế. Trong 
nghiên cứu [3] graphene đa lớp đã được ứng 
dụng làm điện trở công suất cho mạch điện tử. 
Một số nhóm nghiên cứu đã chế tạo ra giấy 
graphene để làm điện cực [4] IMỆ Việc pha 
graphene đa lớp vào gốm để làm gốm dẫn điện 
đã được thực hiện [6]. Một nghiên cứu khác ứng 
dụng graphene đa lớp làm cảm biến [7]. Trong 
khi một số nghiên cứu lại sử dụng graphene lớp 
để chế tạo linh kiện [8]. Tại Việt Nam, đã có một 
số nghiên cứu về graphene được thực hiện [9- 
11]. Bài báo này tập trung khảo sát khả năng hấp 
phụ dầu của graphene đa lớp. Nghiên cứu chỉ ra 
khả năng giữ một lượng dầu lớn trong các lớp 
graphene. Kết quả này được dùng làm định 
hướng ứng dụng graphene đa lớp trong việc 
chống tràn dầu, bảo vệ môi trường nước. Nó còn 
được dùng đề đánh giá mức độ tách lớp mỏng từ 
bột graphite. 
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THỰC NGHIỆM 


Trong nghiên cứu [I2] chúng tôi đã trình bày 
phương pháp chế tạo graphene đa lớp từ bột 
graphite. Trong đó bột graphIte được ngâm trong 
hỗn hợp dung dịch H;SO,(98%):H;O;(30%) 
1:1.5 trong 2h. Hỗn hợp sau đó được lọc rửa đến 
pH=7. Lượng bột còn lại sau lọc rửa được sấy 
khô và xem như một sản phẩm trung gian gọi là 
GIC (graphie Intercalatlon compound). GIC 
được sốc nhiệt trong lò vi sóng ở công suất 800 
W với thời gian 30s. Sản phẩm thu được chính là 
một dạng graphene đa lớp (EG) có thể tích lớn 
gấp 50 lân thê tích bột graphite ban đầu. Sau đó 
EG được xử lý lặp lại theo quy trình nói trên, ta 
thu được graphene đa lớp xốp hơn, với thê tích 
lớn gấp 350 thê tích bột graphite ban đầu. Sản 
phẩm graphene đa lớp được khảo sát vi cấu trúc 
bằng phương pháp chụp ảnh hiển vi điện tử quét 
(SEM), đo phô tán xạ Ramann và phổ hấp thụ 
hồng ngoại (FTIR). 


Đề khảo sát khả năng hấp phụ ‹ dầu của graphene 
đa lớp, chúng tôi chuẩn bị 7 mẫu có độ xốp khác 
nhau (được chế tạo từ 7 loại graphite có kích 
thước hạt khác nhau). Thể tích riêng của các mẫu 
này lần lượt là: 350, 300, 250, 230, 200, 150, 100 
và 50 ml/g. Mỗi loại graphene đa lớp được chuẩn 
bị 1 g trong cốc thủy tinh. Một lượng. dầu 150 ml 
tương đương 132g được đồ vào mỗi cốc. Hỗn 
hợp được ngâm trong 10h. Sau đó đầu dư được 
lọc ra bằng vải thủy tinh. Cân khối lượng dầu dư, 


= 
a 
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qua đó xác định lượng dầu đã bị hấp phụ giữ lại 
trong graphene đa lớp. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình ảnh dưới đây là phổ hấp thụ hồng ngoại 
(FTIR) của graphene đa lớp: 
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Hình 1: Phố FTIR của graphene đa lớp. 


Phổ FTIR của graphene có 5 đỉnh tại các vị trí số 
sóng 3450 em"; 1619 em"; 1530 cm”; 1300 cm” 
và 1068 cm'`; Theo [13] thì đỉnh 3450 cm" liên 
quan tới dao động của nhóm OH. Đỉnh 1619 cm” 
được giải thích trong [14] là biểu hiện của dao 
động của liên kết C=C. Đỉnh 1530 cm" được giải 
thích bằng dao động của liên kết C-O [14]. Đỉnh 
1068 cm' thể hiện dao động của liên kết C-O. 
Trong khi đó đỉnh 1300 cm” phản ánh nhóm C- 
OH trong graphene đa lớp [15]. Các đỉnh rất cao 
tại vị trí 3450 và 1068 cm" chứng tỏ graphite bị 
oxy hóa mạnh bởi các axIt và tạo ra số lớn các 
nhóm chức. 


Hình 2 dưới đây là phô tán xạ Ramamn của cả ba 
mẫu eraphite, GIC và graphene đa lớp. Ta thấy 
cả : mẫu đều có I đỉnh rất mạnh tại vị trí Hà: 
cm' và một đỉnh vừa phải tại ví trí 2687 cm”. 
Đỉnh 1585 cm” được xem là dao động đặc trưng 
của mạng lục giác [14|. Nó tương ứng với mode 
dao động E;;, tức là dao động ngang trong mặt 
phẳng lục giác. Đỉnh này mạnh nhất ở graphite, 
yếu nhất ở GIC. Điều này có thể hiểu được, bởi 
quá trình xử lý hóa chất khiến nhiều nhóm chức 
đính vào graphite, làm mạng lục giác bị biến 
dạng. Sau đó, quá trình sôc nhiệt sẽ cắt đứt một 
sô nhóm chức, phục hồi một phần mạng lục giác. 
Cả ba mẫu còn có một đỉnh nữa năm ở vị trí 
2687 cm". Nó được cho là ứng với dao động của 
graphene đơn lớp hoặc 2 lớp [14]. Như vậy trong 
bột graphite ban đầu đã có một lượng nhỏ 
graphene 
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đơn lớp. la cũng nhận thây quá trình oxy hóa 
bằng axit và quá trình sốc nhiệt đều tạo thêm 
graphene đơn lớp. Điều này thê hiện ở cường độ 
đỉnh 2687 cm' của mẫu GIC và mẫu graphene 
cao hơn của mẫu graphite. Riêng hai mẫu 
graphite và GIC có thêm một đỉnh nhỏ tại vị trí 
1350 cm'. Đỉnh này được xác định tương ứng 
với đao động của các darling bond nằm tại rìa 
của các hạt graphite và hạt GỊC. Đỉnh này không 
xuất hiện trong phô Ramann của graphene đa 
lớp. Điều này có thê giải thích bằng quá trình sốc 
nhiệt. Theo [16], quá trình sốc nhiệt sẽ làm một 
số nhóm chức bị đứt ra. Nói riêng, các darling 
bond bị đứt hầu như hoàn toàn và không thể hiện 
trong phô tán xạ Ramamn của graphene đa lớp. 
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T T T T 
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500 1000 
Hình 2: Kết quả đo phổ Ramamn; đường trên 
cùng ứng với graphene đa lớp, đường thâp nhât 
ứng với graphite, đường nắm giữa ứng với GIC. 


Ảnh chụp hiển vi điện tử quét (SEM) của 
graphene đa lớp được thê hiện trong hình 3. Anh 
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SEM cho thấy rõ các lá mỏng tách ra từ hạt 
sraphite. Các lá này có tiết diện khá lớn, lên tới 
cả chục micromet. Trong nghiên cứu [12] chúng 
tôi đã ước lượng mỗi lá này chứa từ 50 đến 100 
lớp nguyên tử. 
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Hình 3: Ảnh SEM của graphene đa lớp. 


Hình 4 là ảnh ngâm graphene đa lớp trong dầu và 
nước. 


Hình 4: Ảnh ngâm graphene đa lớp trong dầu và 
nước: (a) hình ảnh øraphene đa lớp trong dầu, (b) 
hình ảnh graphene đa lớp trong nước. 


Ta nhận thấy graphene đa lớp phân tán không 
thực sự tốt trong dầu. Nguyên nhân của việc này 
này là các lớp nguyên tử trong graphite không 
hoàn toàn tách rời nhau sau quá trình xử lý, 
chúng vẫn dính một phần vào nhau tạo thành sợi 
lớn cỡ mm. Chỉ số nhỏ các lá đủ mỏng phân tán 
tốt trong dầu. Mặt khác, do graphene đa lớp có tỷ 
trọng nhẹ hơn dầu nhiều lần nên nó nổi bên trên 
lớp dầu. Ta cũng thấy sraphene đa lớp hoàn toàn 
ko phân tán trong nước. Dù được rung siêu âm 
và khuấy tốc độ cao trong nước, nhưng khi 
ngừng khuấy graphene đa lớp sẽ nổi hoàn toàn 
trên mặt nước. Đây là I ưu điểm lớn của 
graphene đa lớp trong việc tách dầu ra khỏi 
nước. Khi lọc phần dầu dư, ta có hình ảnh 
sraphene đa lớp ngậm dầu như sau: 
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Hình 5: Ảnh graphene đa lớp ngậm dầu. 


Lượng dầu ngậm trong 7 loại graphene đa lớp 
được tông kêt trong bảng 1 dưới đây: 


Bảng 1: Lượng dầu ngậm trong graphene đa lớp. 


Nhận xét rằng sraphene đa lớp có thể hấp thụ 
khối lượng dầu lớn hơn rất nhiều khối lượng của 
chính nó. Mẫu hấp thụ dầu thấp nhất cũng đạt 
40,5 g dầu trên mỗi g graphene đa lớp. Mẫu hấp 
thụ tốt đạt được 73,2 gø dầu trên I ø graphene đa 
lớp. Có được khả năng hấp thụ dầu lớn như vậy 
là nhờ vào độ xốp rất lớn của graphene đa lớp. 
Điều này thê hiện rõ hơn trong đô thị bên dưới: 


míq) 


V (ml/g) 


Hình 6: Đồ thị quan hệ giữa thể tích riêng và 
lượng dâu hâp phụ trong graphene đa lớp. 
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Ta thấy một xu hướng tăng dần lượng dầu hấp 
phụ theo thể tích riêng của graphene đa lớp. Có 
nghĩa là độ xốp ảnh hưởng lớn tới khả năng hập 
phụ dầu của graphene đa lớp. Tuy nhiên độ xôp 
không phải là yêu tô duy nhất ảnh hưởng tới khả 
năng hấp phụ dầu. Điều này thể hiện ở các mẫu 
sô 4 và sô Ó. Mẫu số 4 có thê tích riêng lớn hơn 
mẫu số 3 nhưng lại hấp phụ dầu kém hơn mẫu số 
3. Tương tự, mẫu số 6 hấp phụ đầu kém hơn mẫu 
số 5 mặc dù có thê tích riêng lớn hơn. Mặt khác, 
có thể đoán nhận rằng nếu lượng dầu hấp phụ chỉ 
phụ thuộc vào thể tích riêng của graphene đa lớp 
thì quan hệ này là quan hệ tuyến tính. Tuy nhiên 
đồ thị quan hệ giữa lượng dầu hấp phụ (m) và thể 
tích riêng của graphene đa lớp (V) không tuyến 
tính. Các kết quả phân tích vi cầu trúc cho ta biết 
rằng trong mẫu graphene đa lớp có nhiều nhóm 
chức. Các nhóm chức này ảnh hưởng tới khả 
năng hấp phụ dầu của graphene đa lớp [17]. 


KẾT LUẬN 


Graphene đa lớp đã được chế tạo và khảo sát vi 
cấu trúc. Đồng thời khả năng hấp phụ dầu của 
graphene đa lớp đã được nghiên cứu đánh giá. 
Kết quả nghiên cứu cho thấy khả năng hấp phụ 
dầu mạnh của graphene đa lớp. Độ xốp và các 
nhóm chức là các yếu tố ảnh hưởng lên khả năng 
hấp phụ dầu. Kết quả nghiên cứu cho thấy 
graphene đa lớp là vật liệu hàng đầu trong việc 
chống tràn dầu, bảo vệ môi trường nước. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, hệ hạt nano vàng đã được tổng hợp thành công sử dụng nhiệt độ với các điều kiện khác 
nhau của phương pháp polyol cải tiễn. Đặc điểm về hình dạng, kích thước, hình thái và đặc trưng của hệ hạt nano 
vàng thu được đã được phân tích thông qua kết quả đo đạc có độ tin cậy cao bởi các phương pháp như phô hấp 
thụ tử ngoại- -khả kiến (UV-VIS), nhiễu xạ tia X (XRD), và hiển vi điện tử truyền qua (TEM). Cấu trúc tinh thể 
tinh khiết của hệ các hạt nano vàng được xác định qua giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD). Dựa trên các kết quả thu 
được, đã khẳng định được kết quả trên giản đồ nhiễu xạ tia X thực nghiệm của hệ hạt nano vàng ứng với cực đại 
nhiễu xạ và các thông số cấu trúc thu được trùng khớp với mẫu kim loại vàng. Đây là phương pháp polyol cải 
tiến được thực hiện tại Việt Nam nên các hạt nano vàng được tổng hợp với kích thước, hình dạng và hình thái 


của các hạt khác nhau. 


Từ khóa: Nano vàng, Phương pháp polyol, Nhiễu xạ tia X 


GIỚI THIỆU 


Hiện nay, việc tổng hợp hệ thống hệ hạt nano 
của các kim loại quý như vàng (Au), bạch kim 
(PĐ, bạc (Ag), palađi (Pd), rhođi (Rh), rutheni 
(Ru), và các kim loại quí [1-5], các oxIt như 
CoFeOa, các hệ thống vật liệu nano oxit và hợp 
kim quan trọng khác [6,7] ở miền kích thước 
nano bằng phương pháp hóa học có điều khiển 
cấu trúc thông qua việc kiểm soát các điều kiện 
tổng hợp là rất quan trọng. Các phương pháp 
tổng hợp hệ vật liệu nano thường được tập trung 
cho các bước điều khiển thực nghiệm như nhiệt 
độ, áp suất, phản ứng hóa học, cơ chế phản ứng 
tông hợp, điều kiện và thời gian phản ứng VV. 
Gần đây, phương pháp hóa-lý có ưu điểm là bổ 
sung lẫn nhau đề có thể tổng hợp được các hạt 
định cỡ ở miền kích thước và cấu trúc nano 
mong muốn với các hình thái và kích thước khác 
nhau. Các hệ vật liệu hạt, màng, khối được Ứng 
dụng trong nhiều lĩnh vực như pin nhiên liệu và 
năng lượng (hạt nano Pt), sát khuẩn (hạt nano 
Aø) LH]. thâm mỹ (hạt nano Au và Àø), xúc tác 
điện tử (hạt nano P0 ứng dụng trong pin nhiên 
liệu fuel cell, và nhiều ứng dụng khác trong y 
học, sinh học, dược học, và cả trong lĩnh vực 
nông nghiệp [1-7]. Do đó chúng tôi tập trung 
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nghiên cứu và tổng hợp các hệ hạt nano vàng 
băng phương pháp polyol nhằm ứng dụng tính 
chất cộng hưởng plasmon bề mặt của chúng. 
Polyol hay poliancol là rượu đa chức có chứa 
nhiều nhóm hidroxyl, điển hình là ethylene 
glycol (EG) hoặc propylene glycol. Phương 
pháp polyol được F. Flévet và các cộng sự công 
bố dùng đề tổng hợp bột kim loại Co, Ni, và Cu. 
Phương pháp polyol cải tiến của nhóm nghiên 
cứu thê hiện rất nhiều ưu điểm đã được nhóm 
nghiên cứu xây dựng và hoàn thiện. Tuy nhiên, 
kiểm soát hình dạng và kích thước của hệ hạt 
nano vẫn gặp phải nhiều khó khăn vì chỉ có thê 
điều chỉnh được đồng thời một số thông số thực 
nghiệm. Mặc khác, sự tạo thành các nguyên tử 
kim loại, sự hình thành hạt nano, hệ hạt nano và 
cấu trúc tinh thể nano kim loại là rất phức tạp 
khi sử dụng phương pháp khử muối thành kim 
loại. Do đó, động lực học của quá trình tạo mầm 
hạt là chìa khóa để chế tạo nano tỉnh thê trong 
quá trình phát triển, tạo thành và ôn định chúng. 
Phương pháp hoá học polyol cải tiễn dùng các 
chất khử mạnh, trung bình và yếu có thể là 
NaBH¿, các chất khử khác như ethanol, ethylene 
ølycol, và các dung môi polyol khác, và tác nhân 
điều khiển kích thước, hình dạng như muối kim 
loại khác với nông độ hoặc hàm lượng rất nhỏ 
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được đưa vào trong các dung dịch 
polyvinylpyrrolidone (PVP), polyvynyl alcohol 
(PVA), hoặc glucose. Hàm lượng nhỏ của chất 
điều khiến ít ảnh hưởng đến tính chất của hệ hạt 
cần chế tạo. Đó là phương pháp mới rẻ tiền, hiệu 
quả, đễ dàng áp dụng và có nhiều ưu điểm vượt 
trội hơn các phương pháp khác như hệ hạt nano 
điều chế trong thời gian ngăn, ít tốn hoá chất, 
dụng cụ thực nghiệm tông hợp đơn giản. Do đó, 
qui trình tông hợp và nghiên cứu hệ hạt vật liệu 
nano các kim loại quý, đặc biệt là vật liệu nano 
vàng với miền kích thước định cỡ trong miền 10 
nm, 100 nm, và 200 nm hoặc lớn hơn bằng 
phương pháp hoá học polyol cải tiến là rất cần 
thiết với các ứng dụng tiềm năng của hạt vàng. 


THỰC NGHIỆM 


Dựa vào các thí nghiệm mà tác giả Nguyễn Việt 
Long đã làm tại Nhật Bản (Nagoya, Kyushu, 
Kyoto) và Trung Quốc (Shanghai) để khảo sát 
các tính chất của hệ hạt nano vàng, chúng tôi 
tiếp tục tiến hành nghiên cứu chế tạo các mẫu ở 
các điều kiện khác nhau tại Đại học Sài Gòn và 
Viện Vật lý Thành phó Hồ Chí Minh. Chúng tôi 
đã chọn được các điều kiện theo như Bảng l 
điều kiện chế tạo mẫu và rất nhiều hệ mẫu khác 
nhau với các điều kiện thực nghiệm khác nhau. 


Bảng 1: Điều kiện chế tạo mẫu. 


Mẫu HAuCI PVP  NaBH, 
(ml) (ml) (ml) 
0,5 ml 0,5 1,0 0,5 
1,0 ml 1,0 2,0 1,0 
1,5 ml ) 3,0 15 
6,0 ml 6,0 2,0 6,0 


(Nông độ PVP, HAuCl¿, và NaBH¿ tương ứng được 
sử dụng là 0,375 M, 0,0625 M và 0,0625 M). 


Trong qui trình tổng hợp, hệ dung dịch bao gồm 
hỗn hợp ethylene glycol (EG), HAuCl¿, PVP, 
NaBH, được khuây đều với tốc độc 1500 
vòng/phút thời gian từ 10 đến 30 phút trên bếp 
khuấy từ có gia nhiệt ở nhiệt độ khoảng 100°C 
đề tạo dung dịch mẫu đồng nhất. Sau phản ứng 
tổng hợp, dung dịch nano vàng tạo thành có màu 
tiêu biểu, hồng nhạt, màu hoa hồng, màu hoa 
Lavender hoặc màu tím đậm. Một lượng dung 
dịch sản phẩm được quay ly tâm 5000 vòng/ 
phút trong máy Kubota trong thời gian 30 phút. 
Sau đó hỗn hợp được thêm vào một lượng 
axeton để rửa và tách các tạp chất bân, rồi lại 
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tiếp tục quay ly tâm 5000 vòng/phút trong thời 
gian 15 phút. Qui trình làm sạch là rất cần thiết 
để tạo sản phẩm hạt sạch cho khảo sát cấu trúc 
và phân tích hình ảnh, kích thước và hình dạng 
sản phẩm tạo thành. 


Để thu được sản phẩm hạt nano vàng sạch, sản 
phẩm được đưa vào dung dịch ethanol. Hỗn hợp 
trên được siêu âm trong bể siêu âm trong 20 
phút để hòa hạt nano Au vào trong ethanol. Để 
rửa sạch PVP trên bề mặt hệ hạt nano vàng, 
hexane được sử dụng. Dung dịch hexan/ethanol 
hỗn hợp chứa hệ hạt nano vàng được quay ly 
tâm một lần nữa để tăng cường sự phát tán của 
các hạt nano trong cthanol. Sản phâm thu được 
đem lọc rửa nhiều lần trong các loại dung môi 
để loại bỏ hoàn toàn tạp chất và các chất sản 
phẩm phụ trong quá trình thực nghiệm. 


Nghiên cứu tính chất của hệ hạt nano vàng vừa 
được chế tạo bằng các phương pháp nhiễu xạ tia 
X (XRD: X-ray diffraction) để xác định cấu trúc 
tinh thể, độ tinh khiết của hệ hạt, phố khả kiến 
UV-Vis được dùng để đo các tính chất quang 
của hệ hạt, dự đoán sự thay đôi kích thước của 
hệ hạt được nghiên cứu bằng phương pháp hiển 
vi điện tử truyền qua (TEM: transmission 
electron microscopy), phương pháp TEM cũng 
được sử dụng để xác định hình dạng, hình thái, 
và kích thước của hệ hạt nano vàng chết tạo 
bằng phương pháp polyol được đề xuất. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Sự thay đối màu sắc rõ rệt của dung dịch hỗn 
hợp chứa HAuCl¿trước và sau khi phản ứng xảy 
ra được quan sát thây rõ trong thực nghiệm. 


° ¿ tr= é 


“ÂĂ — + _ MB = 


SAMPLE SAMPLE 
SAMPLE SAMPLE SAMPLE SAMPLE SAMPLE 


Hình 1: Màu của một số mẫu sản phẩm sau phản 
ứng khi sử dụng dung dịch hỗn hợp EG, PVP, 
NaBH¿, HAuChu. 


Trước phản ứng, dung dịch có màu vàng sáng. 
Sau phản ứng, dung dịch chuyển dần sang màu 
hoa hồng, tím nhạt, và tím đậm. Khi nồng độ các 
tiền chất khác nhau và thực hiện thí nghiệm 
khác nhau sẽ tạo thành màu tím với độ đậm nhạt 
khác nhau, đây là màu đặc trưng của dung dịch 
chứa hệ hạt nano vàng. Nghiên cứu mà chúng 
tôi thực hiện trong báo cáo sử dụng nồng độ 
HAuC]; là 0,0625M, nồng độ chất bảo vệ PVP 
gần giống với nồng độ mà TS. Nguyễn Việt 
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Long và cộng sự đã thực hiện và báo cáo, nên 
màu sắc của dung dịch được trong nghiên cứu 
này có màu đậm hơn, chứng tỏ có hệ hạt nano 
vàng tạo thành ở nồng độ cao và hiệu quả cao. 
Kết quả này gần giống với nghiên cứu của tác 
giả N.V. Long và cộng sự khi chế tạo hệ hạt 
nano vàng sử dụng phương pháp polyol cải tiến 
thực hiện tại các phòng thí nghiệm tại Nhật Bản 
và Trung Quốc [2]. Hệ hạt nano vàng được tạo 
ra từ dung dịch ban đầu là muối vàng HAuCl¿ 
tan hoàn toàn trong dung môi EG. Tác nhân khử 
ion kim loại Au"” thành Au" là chất sodium 
borohydride (NaBH„) hoặc EG. Nguyên tắc 
chung [3-5]: (on Au) Au” + NaBH¿ hoặc EG 
—> Au” (nguyên tử vàng kim loại) —> nano Au. 
Trong phương pháp này thì ion vàng Au”” dưới 
tác dụng của chất khử EG hoặc NaBH¿ sẽ tạo ra 
nguyên tử vàng Au, sau đó các nguyên tử này 
kết hợp với nhau để hình thành các hạt nano Au. 
Các mẫu hệ hạt nano vàng sau khi tổng hợp 
được đưa đi đo phố UV — Vis, đo phố XRD và 
chụp ảnh TEM, cho kết quả minh họa bởi các 
Hình 1-4. 


Kết quả khảo sát phố UV-— Vis 
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Hình 2: Kết quả phố UV — Vis của một hệ hạt 
nano vàng 3 ml PVP có nông độ 0,375 M, ứng với 
1,5 ml HAuCl¿ nông độ 0,0625M. 


Trước khi phản ứng, dung dịch có màu vàng 
nhạt và chuyền sang hông nhạt hoặc tím, và tím 
đậm sau khi phản ứng (Hình 1). Kết quả của UV 
— Vis (Hình 2) cho thấy có đỉnh hấp thụ tại bước 
sóng À„¿„ tại 530 nm tới 550 nm của các mẫu 
dung dịch sau khi phản ứng. Điều này chứng tỏ 
rằng có sự hình thành rõ ràng các hạt nano vàng 
trong dung dịch. Các hạt nano vàng đã được 
hình thành trong quá trình khử HAuCl¿, quá 
trình tạo mầm và phát triển thường xảy ra đồng 
thời với quá trình khử. Cuối cùng, các hạt nano 
vàng được hình thành trong dung môi EG dư sau 
đó các hạt nano này thông qua quá trình tự kết 
hợp để hình thành các đám hạt nano. Sự thay đôi 
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màu sắc của dung dịch trước và sau khi phản 
ứng là do hiện tượng cộng hưởng Plasmon bề 
mặt đặc trưng của vàng mới tạo ra do bởi các hạt 
nano vàng hấp thụ ánh sáng chiếu vào, và xảy ra 
sự dao động cộng hưởng giữa photon ánh sáng 
tới vùng dẫn của hạt nano vàng. Kết quả cho 
thấy thê tích của Au”” ban đầu có ảnh hưởng đến 
đặc trưng của dung dịch nano. Với các thê tích 
khác nhau lần lượt là 0,5 ml, 1,0 ml, và I,5 ml 
màu của dung dịch sau khi phản ứng chuyền dần 
từ vàng sang tím đậm. Hiện tượng này được giải 
thích là do thể tích của Au”” khác nhau thì hạt 
vàng nano tạo ra có kích thước khác nhau và 
ứng với mỗi kích thước hạt nano sẽ dao động 
cộng hưởng ở một bước sóng đặc trưng cho kích 
thước đó, kích thước hạt càng lớn thì bước sóng 
dao động cộng hưởng vùng plasmon bề mặt của 
hệ hạt nano vàng càng tăng dẫn đến sự thay đổi 
màu sắc của dung dịch vàng nano theo các thê 
tích ban đầu của ion Au”*, Khi thể tích muối 
vàng phản ứng với chất khử tăng từ 0,5 ml đến 1 
ml và sau đó là 6 ml thì màu của sản phẩm sẽ 
thay đổi từ màu hoa hồng nhạt đến màu tím 
đậm. Kích thước của hạt nano vàng có xu hướng 
tăng khi tăng thể tích của muối vàng. Ngoài ra, 
kết quả còn cho thấy khi thể tích muối vàng tăng 
từ 0,5 ml đến I ml thì bước sóng hấp thụ cực đại 
(Ama„) và kích thước của hạt nano vàng thay đôi 
không đáng kê. Điều này chứng tỏ sự thay đổi 
thể tích muối vàng không ảnh hưởng lớn đến 
kích thước hạt. Thể tích của muối vàng Au”” 
không chỉ ảnh hưởng đến kích thước hạt mà còn 
ảnh hưởng đến độ đa phân tán của hạt nano 
trong dung dịch. Nguyên nhân chủ yếu là do với 
thể tích của muối vàng Au”” cao sẽ tạo ra lượng 
hạt nano lớn, trong khi nồng độ chất ôn định 
không thay đổi và thể tích của chất ôn định luôn 
gấp đôi thể tích của muối vàng, điều này không 
đủ để hạn chế sự phát triển kích thước của hạt 
nano và hệ hạt vừa sinh ra có xu hướng kết tụ 
lại với nhau thành các hạt có kích thước lớn. 


Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X 


Các hạt nano sau khi chế tạo được loại hết PVP 
và làm khô để đo phố XRD trên máy nhiễu xạ 
tia X và sử dụng phần mềm JADE phiên bản 6.5 
để đọc và phân tích file số liệu. Mẫu đo phổ 
XRD ở dạng bột được quét ở góc 2Ô trong 
khoảng 38,184 ° đến 135,416° của các hệ hạt 
nano vàng được trình bày trên Hình 3. Mặt khác 
không thấy xuất hiện bất cứ đỉnh nào lạ, chứng 
tỏ hệ hạt nano vàng vừa được tông hợp có độ 
tinh khiết cao và cấu trúc tinh thể gần như hoàn 
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hảo, có thê kiêm chứng thây màu vàng trên đê 
chứa mâu. 
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Hình 3: Kết quả giản đồ nhiễu xạ tia X của hệ hạt 
nano vàng với PVP: 2 ml, HAuCl¿: 6ml. 


Kết quả XRD của hệ nano vàng tạo ra cho thấy 
các đỉnh tại các góc 20 khác nhau đặc trưng cho 
các mặt cấu trúc của tỉnh thể vàng tương ứng 
gần đúng là 38,2° (111), 44,4°(200), 64,6° (220), 
77,59 (311), và §1.7° (222). Ngoài ra, kết quả 
này cũng tương đồng với nhiều nghiên cứu khác 
khi nghiên cứu chế tạo hạt nano vàng bằng 
nhiều phương pháp và chất ổn định khác nhau. 
Sau khi tiễn hành khảo sát nhanh nghiên cứu kết 
quả XRD của ba mẫu thử nghiệm được chọn là 
gần giống nhau bao gồm mẫu I1, 2, và 3, cho 
thấy vật liệu nano vàng tỉnh thể đã được chế tạo 
thành công. 


Bảng 2: Nhiễu xạ tia X qua các mẫu cho kết quả 
hệ hạt nano vàng có đặc điểm cấu trúc lập phương 
tâm mặt (PDE#04-0784, Gold, Syn-Au, Cubic, 
Fm-3m 255) 


Mặt phẳng nhiễu xạ 


Mẫu (I1!) (200) (220) (31I) (222) 
1 35,10? 44,507 61.50? 7/507 81,70 
2 38,18° 44.555 64,69° 7//64° 81,707 
3 38,18° 44.45° 64,68° 77/77 81,707 


Kết quả bảng 2 cho thấy cả ba mẫu quét nhanh 
nhiễu xạ đều có các đỉnh nhiễu xạ tại các góc 20 
của hạt vàng có cấu trúc lập phương tâm mặt 
hầu như tương đồng với nhau. Điều này cũng 
phù hợp với kết quả nghiên cứu của các tác giả 
khác gân đây. Kết quả nhiễu xạ có thể dạng 
đường giản đồ gần giống nhau, nhưng kết quả 
TEM có thể khác nhau rất lớn. 


Kết quả TEM 
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Hình 4 là ảnh TEM của các hạt nano vàng đa 
diện với kích thước hạt tương đối đồng đều. 
Trong trường hợp hạt nano vàng được bảo vệ 
với PVP được tổng hợp bằng phương pháp 
poyol cải tiến ở nhiệt độ 100 °C . Ở đây chúng 
tôi chỉ trình bày kết quả đo cho một mẫu vì các 
kết quả thu được của các mẫu có thể tìm được 
một cách tương ứng. 


HAuCI4 xem [ TEM |, 
JEM-140( )0% 


HAuUCI4_6mL I TÊM TU 
100k‹ 009 


JEM-14 


Hình 4: Kết quả TEM của hệ hạt nano vàng với 
PVP: 2 ml, HAuCl¿: 6ml. 


Kết quả cho thấy rằng có sự định hướng cấu trúc 
trong việc hình thành của các hạt nano vàng lập 
phương. Trong nghiên cứu này, các hạt nano 
vàng được tổng hợp có kích thước trung bình 
nhỏ hơn 100 nm. Khi quan sát trên Hình 4, các 
góc của nano vàng bị cắt cụt có thể quan sát 
được, dẫn đến các hình lập phương và các 
đường tròn có thể nhìn thấy rõ ràng. Việc hình 
thành các dạng hình lập phương với các đường 
tròn là kết quả của việc dùng HAuC1¿ (0,0625 
M) và PVP (0,375 M) và quay trộn hỗn hợp này 
trong thời gian 20 phút (thay vì 5 phút là thời 
gian tông hợp được đề xuất). Điều này đã làm 
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cho các hạt nano thay đổi hình dạng, chuyển 
thành cạnh tròn thông qua các quá trình biến đổi 
cấu trúc, tạo thành các hình dạng nano khác 
nhau như cầu, tam giác, thanh... và kích thước 
khác nhau. Vì vậy, hiệu ứng nhiệt độ và thời 
gian tổng hợp là rất quan trọng trong việc tạo ra 
hệ hạt nano. Ngoài ra, cơ chế tăng trưởng và 
định hình của các hạt nano kim loại đã được nói 
đến trong cầu trúc nano từ dạng lập phương đến 
dạng khối cầu. Nhìn chung, lý thuyết và thực 
nghiệm của các phương pháp hóa học đều dựa 
trên quá trình khử các Ion kim loại, hoặc các 
chất ôn định, hoặc các phức hợp kim loại để tạo 
nên các nguyên tử kim loại có hóa trị bằng 
không, từ đó hình thành đám hạt giống kim loại 
để tạo nên sự tăng trưởng và hình thành các hạt 
nano với các mẫu hình phân bố (rộng hay hẹp) 
về kích thước. Hiện nay, trong điều kiện tại TP. 
Hồ Chí Minh, Việt Nam, chúng tôi đã chưa thực 
hiện được phép đo TEM phân giải cao 
(HRTEM) của các hạt nano vàng nên chưa có cơ 
Sở khẳng định được vân mạng tinh thể của cấu 
trúc nano vàng chế tạo được. Các mẫu đều sử 
dụng lượng dung dịch tiền chất HAuCl, 
0,0625M khuấy trộn đồng nhất trong EG với thê 
tích muối phản ứng khác nhau đều được chọn 
ngẫu nhiên trong các quá trình. Sau quá trình 
tông hợp đều cho kết quả tổng hợp nano vàng 
tốt. Kích thước được xác định trong miền 100 
nm hoặc lớn hơn, hình dạng có thể có là dạng 
cầu, dạng đa giác, dạng thanh và rất nhiều hình 
dạng thú vị khác cần nghiên cứu sâu thêm bằng 
phương pháp hiển vi điện tử quét phân giải cao 
HRSEM, và hiển vi điện tử truyền qua phân giải 
cao HRTEM. Trong phạm vi nghiên cứu này, 
vấn đề kích thước và hình dạng được giải quyết 
bằng các điều kiện ở Việt Nam. 


KẾT LUẬN 


Nghiên cứu đã tổng hợp thành công hệ hạt nano 
vàng sử dụng nhiệt độ 100°C với các điều kiện 
khác nhau của phương pháp polyol cải tiến. 
Hình dạng và đặc trưng của hệ hạt thu được đã 
được khảo sát thông qua các kết quả UV — Vis 
và TEM. Các hạt nano vàng được định danh qua 
giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD). Kết quả cho thấy 
các đỉnh ứng với các thông cấu trúc hoàn toàn 
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phù hợp với mẫu kim loại vàng, cho thấy qui 
trình chế tạo là hiệu quả và ôn định. Các mẫu 
được quét nhanh kết quả đều thu được thực hiện 
tượng tự gắn kết các hạt với nhau trong các mẫu 
được khảo sát (hiện tượng self-assembly). 
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Tóm tắt: 


Hiện nay, các nguồn năng lượng truyền thống như dầu, khí đốt đang dần bị cạn kiệt do nhu cầu sử dụng tăng cao 
cùng với sự phát triên của các ngành công nghiệp. Vì vậy, việc tìm ra những nguồn năng lượng mới đề thay thế 
là hết sức cần thiết. Năng lượng mặt trời được coi như một nguồn năng lượng thay thế có tiềm năng. Kế từ khi 
được nghiên cứu phát hiện cho đến nay, đã có rất nhiều cấu trúc pin mặt trời được nghiên cứu, phát triển và được 
phân chia thành ba hệ pin mặt trời chính: (I) pin mặt trời trên cơ sở vật liệu S¡ khôi (đơn tỉnh thể, đa tinh thể), 
(I) pin mặt trời trên cơ sở màng mỏng (CIGS, CdTe, DSSC, v.v...) và ID pmn mặt trời dựa trên các cấu trúc 
nano và vật liệu nano. Pin mặt trời thương mại hiện nay thường được chế tạo trên nền tảng vật liệu Sỉ dạng khối 
không những đòi hỏi chi phí chế tạo cao mà còn hạn chế về mặt hiệu suất. Trong nghiên cứu này, chúng tôi chế 
tạo pin mặt trời hiệu suất cao dựa trên cấu trúc lai dây nano silic/poly(3,4-ethylene dioxythiophene): poly(styrene 
sulfonate)/graphene. (SINW/PEDOT:PSS/Gr). SINW với chiều dài khác nhau là 125 nm, 400 nm, 800 nm và 2 
um được chế tạo bằng phương pháp ăn mòn hóa học. Sự ảnh hưởng của chiều đài SINW đến cấu trúc và tính 
chất của pin mặt trời đã được nghiên cứu và khảo sát. Chiều dài SINW tốt ưu để chế tạo pin mặt trời 
SiNW/PEDOT:PSS/Œr là 400 nm và đạt hiệu suất chuyên đổi quang điện tốt nhất là 8,16%. 


Từ khóa: cấu trúc, hệ số phản xạ, nano silic, ăn mòn hóa học. 


GIỚI THIÊU SINW dạng bất đối xứng. Kết quả nghiên cứu 

l cho thấy. hệ số phản xạ của pin mặt trời dạng này 

Thế hệ pin mặt trời dựa trên nền tảng vật liệu cấu — tương đối thấp (4-5%) và hiệu suất chuyển đôi 
trúc nano đã và đang nhận được sự kỳ vọng và đạt được là gân 8% [4]. 


quan tâm của các nhà nghiên cứu trong việc nâng 
cao hiệu suất chuyền đôi bằng cách cải thiện khả 
năng hấp thụ quang và tập trung các hạt tải. 
Trong đó, vật liệu dây nano Sĩ (SINW) không 
những thể hiện khả năng hấp thụ tuyệt vời mà 
còn cung cấp diện tích bề mặt lớn khi so sánh với 
vật liệu Si dạng khối hay màng mỏng. Vì vậy, sử 
dụng cấu trúc SiNW vào các pin mặt trời đã thu 
hút được sự quan tâm rất lớn của các nhà khoa 
học, các kỹ sư và các nhà phát triển công nghệ 
hướng tới khả năng nâng cao hiệu suất chuyển 
đổi và tiết kiệm chi phí sản suất khi so sánh với 
thế hệ pin mặt trời Si dạng khối và dạng màng 
[1.2]. Garnett và cộng sự đã nghiên cứu và đề 
xuất cấu trúc pin mặt trời sử dụng SINW với 
mục đích là tạo được lớp tiếp giáp pn với diện 
tích lớn trên cơ sở cấu trúc lõi-vỏ. Tuy hiệu suất 
chuyên đổi của pin ban đầu đạt được có 0.5%, 
nhưng kết quả nghiên cứu đã mở ra hướng 
nghiên cứu mới về pin mặt trời [3]. Ko và cộng 
sự nghiên cứu phát triển pin mặt trời sử dụng 


Mặc dù vậy, tất cả các nghiên cứu về pin mặt trời 
sử dụng cấu trúc SiNW thường đòi hỏi những 
quy trình xử lý bán dẫn khá đắt đỏ. Các quy trình 
khuếch tán nhiệt độ cao, ủ nhiệt của các điện 
cực, lắng đọng hóa học trong môi trường chân 
không cao và do đó sẽ dẫn đến tăng chỉ phí sản 
xuất của pin mặt trời. Vì vậy, pin mặt trời sử 
dụng cấu trúc lai kết hợp vật liệu SỉNW và vật 
liệu hữu cơ đã và đang được nghiên cứu phát 
triển mạnh mẽ [5-7]. Chúng không chỉ yêu cầu 
nhiệt độ chế tạo thấp do đặc tính của vật liệu hữu 
cơ mà còn thực tê hóa khả năng giảm giá thành 
chế tạo 'bằng cách khai thác các loại vật liệu hữu 
cơ rẻ tiền và phong phú, hoàn toàn trái ngược với 
sự đắt đỏ của các thế hệ pm mặt trời chỉ sử dụng 
vật liệu S1 [8, 9]. Ngoài ra, các pin mặt trời này 
có thê có ích cho các ứng dụng ở những nơi yêu 
cầu trọng lượng thấp, tính linh hoạt và khả năng 
thay thế cao [10, 11]. Hầu hết các báo cáo về pin 
mặt trời dựa trên nền tảng cấu trúc lai vô cơ/hữu 
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cơ với hiệu suất chuyên đôi cao sử dụng một lớp 
podyme dẫn mỏng là Poly(3,4-ethylene 
dioxythiophene): poly(styrene sulfonate) 
(PEDOT:PSS) bọc quanh các dây nano S1 để 
hình thành các lớp tiếp giáp. 


Gần đây, một số nghiên cứu đã được thực hiện 
để cải thiện khả năng làm việc ôn định với nhiệt 
độ, độ ẩm, giảm suy hao phẩm chất hóa học của 
vật liệu cũng như phân tán đồng đều lớp vật liệu 
polyme dẫn trên đế S¡ bằng cách sử dụng ống 
nano cácbon, fullerenes, graphene oxide [12-17]. 
Graphene có các đặc tính tuyệt vời như trở kháng 
thấp, độ truyền qua cao, tính chất cơ học tốt, sự 
ôn định nhiệt và hóa học cao. Ngoài ra, øraphene 
có thê dễ đàng phân tán trong nước, kết hợp với 
nhiều loại vật liệu hữu cơ và/hoặc vô cơ _trong 
dung dịch đồng thời có khả năng sản xuất quy 
mô lớn với giá thành thấp. Do đó, graphene có 
thể được sử dụng như một điện cực trong suốt, 
lớp vận chuyền điện tử, lớp vận chuyên lỗ trồng, 
hoặc lớp tách electron/lễ trống kết hợp với các 
polyme dẫn trong việc chế tạo pin mặt trời cấu 
trúc lai vô cơ/hữu cơ. 


Trong nghiên cứu này, chúng chế tạo pin mặt 
trời hiệu suất cao dựa trên cấu trúc lai 
(SiINW/PEDOT:PSS/Gr). SiNW với chiều dài 
khác nhau là 125 nm, 400 nm, 800 nm và 2ùm 
được chế tạo bằng phương pháp ăn mòn hóa học. 
Sự ảnh hưởng của chiều dài SiNW đến cấu trúc 
và tính chất của pin mặt trời đã được nghiên cứu 
và khảo sát. 
THỰC NGHIỆM 

Vật liệu 


Đề silic loại n có chiều dày 525 um, điện trở suất 
từ I-I0 @ được cung cấp bởi công ty 
SEHOUNG Wafertech, Hàn Quốc. Acetone, 1so- 
propanol, HF, H;SO¿ (98%), HNO: (68%), HạO;, 
KOH, AgNO;, được cung cấp bởi Công ty Hóa 
chất Shantou Xilong, Trung Quốc. 


Làm sạch đề silic 


Trước khi tạo cấu trúc nano, các để silic được 
làm sạch theo quy trình sau. Đầu tiên, để silic 
được rung trong dung dịch acetone trong vòng 5 
phút, rồi rung trong dung dịch iso-propanol trong 
vòng 5 phút để loại bỏ tất cả các tạp chất hữu cơ 
bám trên bề mặt silic. Tiếp theo, các chất hữu cơ 
dư thừa và các hạt bụi bân không mong muốn 
còn bám trên bề mặt silic bị loại bỏ bằng cách 
rung trong nước khử ion trong vòng 5 phút. Quy 
trình này được lặp lại 3 lần. Sau đó, các đề silic 
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này được ngâm trong dung dịch piranha 
(H;SO¿:H;O› 4:1) trong vòng 10 phút ở 140°C để 
chắc chắn rằng các tạp chất hữu cơ bị loại bỏ 
hoàn toàn khỏi bề mặt silic. Cuối cùng, đề sIlC 
được rửa sạch bằng nước khử ion rồi sấy khô 
bằng khí N›. 


Chế tạo SiNW 


Đề S¡ (loại N) ban đầu được cắt thành các mảnh 
có kích thước I.5 x I.Š cm được làm sạch lần 
lượt bằng Acetone, IPA, DỊ, dung dịch piranha 
(130C, 30 phút) và rửa sạch lại băng DI để loại 
bỏ hết thành phần axit dư. Sau khi được làm 
sạch, để Si được ngâm trong dung dịch HF (2%) 
trong thời gian 2 phút để loại bỏ lớp oxit trên bê 
mặt. Tiếp theo, để Si được xử lý ăn mòn. để tạo 
SiNW trong môi trường dung dịch bao gồm HF 
(4,6 M) và AgNO¿ (0,02 M) trong thời gian khác 
nhau là 1, 3, 6, ...60 phút. Sau khi được chê tạo 
theo thời gian thiệt kê, SINW được ngâm trong 
môi trường nước khử ion 3-4 lần đề loại bỏ thành 
phần axit dư. Cuối cùng, SiNW được chế tạo SẼ 
được ngâm trong dung dịch HNOzH;O (1/1) để 
loại bỏ Ag còn dư. 


Chế tạo pin mặt trời 


Trước tiên, vật liệu Gr được chức năng hóa bề 
mặt trong hỗn hợp axít H;SOỌu: HNO¿ (3:1) ở 
nhiệt độ ở 70C trong 5 ĐIỜ để gắn nhóm chức 
COOH. Sau quá trình biến tính vật liệu Gr- 
COOH được phân tán vào nước khử ion (DI với 
nông độ là Img/ Iml bằng phương pháp rung siêu 
âm trong thời gian 45 phút và được bảo vệ trong 
môi trường nước mát để tạo các dung dịch Gr- 
COOH/DI. Sau khi được phân tán đồng đều, 
dung dịch trên được đưa vào PEDOT:PSS với 
nông độ khác nhau là 0,5 theo khối lượng. Hỗn 
hợp bao gồm PEDOT:PSS/Œr với nông độ khác 
nhau được khuấy - trộn trong thời gian là 6 giờ đề 
phân tán đồng đều Gr trong nền PEDOT:PSS. 
Hỗn hợp PEDOT:PSS/Œr sau đó được phủ lên 
trên bề mặt đề n-SiNWSs bằng phương pháp quay 
phủ với điều kiện là 10 giây (2000 v/p) + 60 giây 
(6000 v/p). Sau khi được phú PEDOT:PSS/Cr, 
đê n-SiNW/PEDOT:PSS/Gr được ủ nhiệt ở 
140C, thời gian ủ là 30 phút, tôc độ nâng nhiệt 
và hạ nhiệt 2” Cíp trong môi trường khí bảo vệ 
(Ñ;) đề tạo cầu trúc. Cuối cùng, các điện cực 
trước bằng vật liệu Ag chiều dày 250 nm và điện 
cực sau băng vật liệu AI chiều dày 250 nm của 
pin mặt trời được chế tạo bằng phương pháp 
phún xạ. 


Các phép đo phân tích 


Hình thái học của các mẫu được khảo sát băng 
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kính hiển vi điện tử quét hiệu ứng trường 
(FESEM, Hitachi S4800). Phổ UV-VIS được sử 
dụng để đo độ truyền qua của màng 
PEDOT:PSSGr (Jasco V670). Đặc trưng J-V 
của pin mặt trời được đo bằng thiết bị Keithley 
2400 dưới điều kiện chiếu sáng AM 1.5 G với 
mật độ 100 mW.cm” 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Trong nghiên cứu này chúng tôi chỉ sử dụng 
dung dịch ăn mòn với một nồng độ có định là HE 
4.6M + AgNO; 0.02M và khảo sát sự ảnh hưởng 
của thời gian ăn mòn lên cấu trúc của SiNW hình 
thành trên bề mặt của đế Si. Ảnh SEM của 
SiNW được chế tạo trong cùng điều kiện (nhiệt 
độ, môi trường, v.v..) nhưng thay đổi thời gian 
ăn mòn được thể hiện ở Hình 1. Có thể thấy 
rằng, khi tăng thời gian ăn mòn từ 1 đến 60 phút 
thì độ dài của SINW tăng lên. Ngoài sự thay đổi 
về chiều đài thì ta còn nhận thấy rằng với SiINW 
có chiều dài lớn hơn 800 nm sẽ có xu hướng tụ 
thành từng đám riêng lẻ chứ không xếp một cách 
thăng hàng như thê hiện trên Hình 1. Sự tụ đám 
này có khả năng sẽ làm giảm khả năng xâm nhập 
của hỗn hợp dung dịch PEDOT:PSS/Gr khi chế 
tạo pin mặt trời. Tốc độ ăn mòn để hình thành 
SiNW bằng dung dịch ăn mòn chứa HE 4.6M + 
AgNO; 0.02M được xác định vào khoảng 133 
nm/phút. Các kết quả nghiên cứu trên cho thấy 
rằng, độ dài của SiNW có thể kiểm soát bằng 
cách thay đổi thời gian ăn mòn. Kết quả nghiên 
cứu cũng là cơ sở để giải quyết câu hỏi đặt ra ở 
đây là SiNW có chiều dài là bao nhiêu sẽ là tối 
ưu cho việc chế tạo pm mặt trời cấu trúc 
SiNW/PEDOT:PSS/Gr có hiệu cao nhất. 


Hình 1: SiNW được chế tạo theo thời gian khác 
nhau 1, 3, 6, 15, 30 và 60 phút trong hôn hợp dung 
dịch HF 4,6 M + AgNO; 0,02M. 


Ảnh hưởng của chiều dài SiINW đến hệ số phản 
xạ trong vùng phổ 300 + 1100 nm của cấu trúc 
SiNW/PEDOT:PSS/Gr được thể hiện ở trên hình 
2. Từ phổ trên ta thấy có sự chuyền tiếp rõ nét 
trong đải khoảng từ 1000 + 1100 nm, đây chính 
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là đặc trưng của S¡ [I8]. Hệ số phản xạ giảm 
xuống khi so sánh giữa SỉNW và để S¡ phẳng 
(38%). Với SiNW có chiều dài 125 nm thì hệ số 
phản xạ xác định vào khoảng 25%. Khi chiều đài 
SiNW tăng lên 400 nm thì hệ số phản xạ giảm 
xuống còn 15%. Hệ số phản xạ của SiNW có 
chiều dài lớn hơn 800nm có sự thay đổi không 
đáng kể, hệ số phản xạ được xác định vào 
khoảng 5%. Như vậy, có thể thấy rằng SiNW 
càng dài thì hệ số phản xạ càng thấp. Nguyên 
nhân của hiện tượng này là do hiện tượng giam 
giữ và tương tác ánh sáng giữa các SINW. Việc 
giảm hệ số phản xạ khi sử dụng SiNW sẽ là cơ 
sở để cải thiện hiệu suất chuyển đổi của pin mặt 
trời sử dụng cấu trúc lai SiNW/PEDOT:PSS/Gr. 


100 


Bare Si/PEDOT:PSS/Gr 


125 nm-SiNW/PEDOT:PSS/Gr 
———— 400 nm-SiNW/PEDOT:PSS/Gr 
———— 800 nm SiNW/PEDOT:PSS/Gr 
2000 nm SïNW/PEDOT:PSS/G 


S0 


60 


40 


Reflectance (%) 


20 


0 
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 
Wavelength (nm) 


Hình 2: Hệ số phản xạ của pin mặt trời cấu trúc 
SiNW/PEDOT:PSS/Gr với chiêu dài SINW khác 
nhau. 


Đề làm sáng tỏ ảnh hưởng của chiều đài SINW đến 
tính chất của pin mặt trời SiINW/PEDOT:PSS/Gr, 
đặc trưng J-V đã được đo và thể hiện ở Hình 3. Từ 
kết quả đo ta có thê thấy rõ rằng hiệu suất chuyển 
đổi quang điện tăng và giảm theo xu hướng của 
EQE. Các thông số như dòng 7„, thế V„.. hệ số FF 
và hiệu suất z; của pin mặt trời cấu trúc lai tăng lên 
với SiNW ngắn hơn 400 nm. Pin mặt trời 
SINW/PEDOT:PSS/GrT với SINW 400 nm với 
EQE cao nhất thì cho hiệu suất chuyền đổi quang 
điện tốt nhất là 8,16% và các thông số khác J„~ 
26.86 mA cm ˆ, W¿. 0,54 V, FF ~ 56 %. Trong tất 
cả các thông số kể trên thì 7„ có liên quan mật thiết 
nhất đến EQE. Vì vậy, J„ của pin mặt trời với 
SiNW 400 mm là do sự chuyên đôi các photon hấp 
thụ thành dòng hiệu quả trong dải 300 ~ 1100 nm. 
Sự tăng lên của điện trở R„ được cho là nguyên 
nhân dẫn đến thế V„. tăng lên [6]. Pin mặt trời với 
SiNW 400 nm có điện trở R¿„ (626,1 O/em°) lớn 
hơn nhiều so với các pin mặt trời dạng khác. Ngoài 
ra, thời gian sông của các hạt tải phụ (minority 
carrier) tăng lên cũng có thể là nguyên nhân dẫn tới 
tăng Vụ. [6]. Pin mặt trời có SINW ngắn có khả 
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năng giảm bớt sự tái hợp các hạt tải vì khoảng cách 
vận chuyền các hạt tải ngắn và vì vậy thời gian 
sống của các hạt tải phụ tăng lên. Khi chiều dài 
SiNW tăng lên đến 800 nm thì hiệu suất chuyền 
đổi của pin mặt trời giảm xuống. Nguyên nhân như 
đã được thảo luận ở phần trên đó là do sự tu đám 
của các SiNW đã làm cản trở sự hình thành lớp tiếp 
giáp p-n diện tích lớn và sự tái hợp hạt tải tăng lên 
do khoảng cách vận chuyên hạt tải tăng lên. Như 
vậy, đến đây ta có thê kết luận được rằng hiệu suất 
chuyển đổi quang điện của pin mặt trời 
SiNW/PEDOT:PSS/Gr có thê cải thiện khi sử dụng 
SiNW có chiều dài sao cho cân bằng được khả 
năng vận chuyền hạt tải và hiệu ứng giam giữ ánh 
sáng. Trong nghiên cứu này SiNW có chiều dài là 
400 mm cho hiệu suất chuyên đối tốt nhất khi tối ưu 
được khả năng vận chuyên hạt tải, duy trì được thời 
gian sống của các hạt tải phụ và giảm được sự tái 
hợp hạt tải do quãng đường vận chuyên ngắn. 
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dài SiNW khác nhau. 
KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã nghiên cứu chế tạo và khảo sát sự 
ảnh hưởng của một số điều kiện công nghệ đến 
tính chất của SiNW và pin mặt trời 
SiNW/PEDOT:PSS/Gr với một số kết luận thu 
được như sau: 


-_ SïNW được chế tạo bằng dung dịch ăn mòn 
chứa HE 4.6M + AgNO; 0.02M, độ dài của 
SiNW có thể kiểm soát bằng cách thay đổi 
thời gian ăn mòn. Tốc độ ăn mòn được xác 
định vào khoảng 133 nm/phút. 


-_ Hiệu suất chuyển đổi quang điện của pin mặt 
trời SiNW/PEDOT:PSS/Gr ảnh hưởng bởi 
chiều dài SiNW, hiệu suất tốt nhất đối với 
SiNW có chiều dài sao cho tối ưu hóa được khả 
năng vận chuyên hạt tải và hiệu ứng giam giữ 
ánh sáng. Chiều dài SiNW tối ưu để chế tạo 
pm mặt trời SINW/PEDOT:PSSGr là 400 
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nm. 


-_ Pin mặt trời SiINW/PEDOT:PSS/Gr với nồng 
độ 0.5 wt.% Gr và chiều dài SiNW 400 nm có 
hiệu suất chuyên đổi cao nhất là 8. 16%. 


Lời cảm ơn 


Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 
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Tóm tắt: 


Gần đây, nhiều cách tiếp cận đã được thực hiện đề hạ thấp giá thành của pin mặt trời dựa trên nền tảng vật liệu 
Si, trong đó pin mặt trời Sỉ sử dụng cấu trúc màng mỏng được phát triển là một giải pháp, tiềm năng. Tuy nhiên, 
pin mặt trời Sỉ cầu trúc màng mỏng lại có hiệu suất thấp hơn so với pin mặt trời dạng khối do khả năng hấp thụ 
quang bị hạn chế bởi chiều dày của lớp vật liệu. Gần đây, thế hệ pin mặt trời dựa trên nền tảng vật liệu cấu trúc 
nano đã và đang nhận được sự kỳ vọng và quan tâm của các nhà nghiên cứu trong việc nâng cao hiệu suất 
chuyên đổi bằng cách cải thiện khả năng hấp thụ quang và tập trung các hạt tải. Trong đó, vật liệu Sĩ cấu trúc 
nano không những thể hiện khả năng hấp thụ tuyệt vời mà còn cung cấp diện tích bề mặt lớn khi so sánh với vật 
liệu S¡ dạng khối hay màng mỏng. Vì vậy, sử dụng Sỉ cấu trúc nano vào các pin mặt trời đã thu hút được sự quan 
tâm rất lớn của các nhà khoa học, các kỹ sư và các nhà phát triển công nghệ hướng tới khả năng nâng cao hiệu 
suất chuyên đổi và tiết kiệm chỉ phí sản suất khi so sánh với thế hệ pin mặt trời Sỉ dạng khối và dạng màng. 
Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày một số kết quả nghiên cứu chế tạo vật liệu Si cầu trúc nano bao gồm các 
hồ nano Sỉ (Sỉ nanoholes- SINH$), Sĩ cấu trúc dạng kim tự tháp (Sỉ nanopyramid- SïiNP) và dây nano Sĩ (Sĩ 
nanowire - SiNW). Vật liệu Si cấu trúc nano được chế tạo bằng phương pháp ăn mòn hóa học. Cấu trúc của vật 
liệu được khảo sát hiến vi điện tử quét (SEM). 


Từ khóa: câu trúc, hệ sô phản xạ, nano silic, ăn mòn hóa học. 


IỚI THIÊ nguyên đồi đào (Si là nguyên tố phô biến thứ 2 

GIỎ về trên thế giới), dễ dàng. chế tạo, không độc hại, có 

Từ trước đến nay, các nguồn nhiên liệu hóa khả năng hoạt động bên bỉ ng thời gian dài| Í- 
thạch như than, dầu, khí đốt đã và đang được sử 3]. Tuy nhiên, bê mặt silic phăng có hệ sô phản 


dụng như nguồn năng lượng truyền thống. Tuy xạ ánh sáng cao nên hầu hết bức xạ mặt trời tới 
nhiên, nguôn nhiên liệu này đang dần cạn kiệt vì đêu không được hâp thụ dân đên hiệu suât 
hạn chế về số lượng và không thể tái tạo được. chuyên đôi năng lượng thâp. Do đó, các nhà 
Không những thế, sản phẩm của chúng giải khoa học đã tập trung nghiên cứu tìm ra các 
phóng một lượng lớn khí CO;, là một trong phương pháp làm giảm hệ sô phản xạ của silic 
những tác nhân chính gây nên sự nóng lên toàn  l4l. Trong đó, phương pháp tạo câu trúc nano 
cầu. Vì vậy, tìm ra những nguồn năng lượng mới trên bê mặt silic được coi là một trong những 
để thay thế và giải quyết sự nóng lên toàn cầu phương pháp đây hứa hẹn làm giảm hệ sô phản 
đang nhận được rất nhiều sự quan tâm. Các xạ của silic [5-7]. Si câu trúc nano làm tăng diện 
nguôn năng lượng tự nhiên như năng lượng sinh tích bê mặt dân đên giảm hệ sô phản xạ, tăng khả 
khối, năng lượng gió, năng lượng biển, năng năng hâp thụ ánh sáng, do đó tăng hiệu quả 
lượng mặt trời là những nguôn năng lượng có chuyên đôi năng lượng [8-1 I]. 


tiềm năng lớn cho việc thay thế nguồn nhiên liệu 
hóa thạch và đóng vai trò quan trọng trong nỗ 
lực giảm nguồn khí thải CO¿, tránh tác động xấu 
đến biến đổi khí hậu. Trong đó, năng lượng mặt 
trời được sử dụng rộng rãi và tiềm năng nhất. 
Hiện nay, pin mặt trời thương mại được nghiên 
cứu và chế tạo trên nền silic do có nguồn tài 


Thông thường có hai cách tạo cấu trúc nano silic 
là “từ trên xuống” và “từ dưới lên”. Nhiều 
phương pháp “từ dưới lên” đã được áp dụng, đề 
chế tạo dây nano silic như phương pháp lắng 
đọng pha hơi hóa học, epitaxy chùm phân tử,bốc 
bay nhiệt [12-14]. Tuy nhiên, các phương pháp 
này thường khó thực hiện do cần có các hệ thiết 
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bị phức tạp, đắt tiền, và chi phí vận hành đắt đỏ. 
Đối với phương pháp “từ trên xuống”, có 3 
phương pháp thường được sử dụng là: phương 
pháp quang khắc, ăn mòn khô (RIE) và ăn mòn 
ướt hay còn gọi là ăn mòn hóa học (WCE) [15- 
18]. 


Trong đó, phương pháp quang khắc và ăn mòn 
khô thường tốn thời gian và chi phí đắt đỏ. Còn 
phương pháp ăn mòn ướt thì đơn giản, ít tốn thời 
gian, dễ thực hiện ngay ở nhiệt độ phòng. Không 
những thế, phương pháp ăn mòn hóa học dễ dàng 
chế tạo được số lượng lớn với cấu trúc đồng đều, 
phù hợp trong quy mô sản xuất công nghiệp. 


Do đó, trong báo cáo này chúng tôi trình bày quy 
trình chế tạo các cấu trúc silic nano: S¡iNH, S¡iNP, 
SiNW bằng phương pháp ăn mòn hóa học và 
khảo sát ảnh hưởng của các dạng hình thái cấu 
trúc đến tính chất của chúng. 


THỰC NGHIỆM 
Vật liệu 


Đề silic loại n có chiều dày 525 um, điện trở suất 
từ I-10 Q được cung cấp bởi Công ty 
SEHOUNG Wafertech, Hàn Quốc. Acetone, 1sO- 
propanol, HF, H;SO¿ (98%), HNO; (68%), HO», 
KOH, AgNO;, được cung câp bởi Công ty hóa 
chất Shantou Xilong, Trung Quốc. 


Làm sạch để silic 


Trước khi tạo cấu trúc nano, các để silic được 
làm sạch theo quy trình sau. Đầu tiên, để silic 
được rung trong dung dịch acetone trong vòng 5 
phút, rồi rung trong dung dịch iso-propanol trong 
vòng 5 phút để loại bỏ tất cả các tạp chất hữu cơ 
bám trên bề mặt silic. Tiếp theo, các chất hữu cơ 
dư thừa và các hạt bụi bân không mong muốn 
còn bám trên bề mặt silic bị loại bỏ bằng cách 
rung trong nước khử ion trong vòng 5 phút. Quy 
trình này được lặp lại 3 lần. Sau đó, các đề silic 
này được ngâm trong dung dịch piranha 
(H;SOu: H;O; 4 1) trong vòng 10 phút ở 140C 
để chắc chắn rằng các tạp chất hữu cơ bị loại bỏ 
hoàn toàn khỏi bề mặt sIÏc. Cuối cùng, đề silic 
được rửa sạch bằng nước khử ion rồi sấy khô 
bằng khí Nạ. 


Chế tạo SiNW 


Silic cấu trúc dây nano được chế tạo theo quy 
trình ăn mòn một bước. Đầu tiên, đề silic được 
ngâm trong dung dịch axit HF 5%, trong vòng l 
phút để loại bỏ lớp ôxít SiO› trên bề mặt. Sau đó, 
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ngâm trong dung dịch ăn mòn chứa hỗn hợp HE 
(4.6M)/ AgNO; (0.02M) trong vòng 7 phút. Kết 
thúc quá trình ăn mòn, SINW được làm sạch 
bằng dung dịch HF 5% để loại bỏ các hạt Ag và 
SIO; xuât hiện sau qua trình ăn mòn, rồi được 
rửa sạch bằng nước khử ion nhiều lần và sấy khô 
bằng khí N¿. 


 Aø mm SiO, 


Sĩ wafer 
Hình 1: Quy trình chế tạo SiNW [19] 
Chế tạo SiNH 


Silic cầu trúc hố nano được chế tạo bằng phương 
pháp ăn mòn hai giai đoạn. Trước khi ăn mòn, đế 
silic được ngâm vào dung dịch HE 5% trong 
vòng 1 phút để loại bỏ lớp ôxít S¡O› trên bê mặt. 
Giai đoạn một, nhúng để silic này vào dung dịch 
chứa 18ml HF/ 0.19g AgNO; trong vài giây, để 
gắn các hạt nano Ag lên bề mặt đế silic. Giai 
đoạn hai được tiến hành ngay sau đó, để silic có 
sắn các hạt nano bạc được ngâm trong dung dịch 
ăn mòn chứa 37ml HE/ 3ml HO; trong vòng 45 
giây. Trong giai đoạn này, các hồ nano silic được 
hình thành thắng đứng theo hướng tỉnh thể Sĩ 
(100). Sau đó, SINH được ngâm trong dung dịch 
axit HNO; và HE loãng trong 10 phút để loại bỏ 
các hạt nano Ag và S1O; còn dư sau quá trình ăn 
mòn. Cuối cùng được rửa sạch bằng nước khử 
ion nhiều lần và sấy khô bằng khí N;. 


W Ag 


ø Ag m SiO; 


. 


Hình 2: Quy trình chế tạo SiNH [19] 


Chế tạo SiNP 


Silic cấu trúc tam giác nano được chế tạo bằng 
phương pháp ăn mòn hóa học sử dụng hỗn hợp 
KOH/Iso-propanol [20]. Trước tiên, để silic được 
làm sạch lớp SiO2 bằng cách ngâm trong dung 
dịch HF 5% trong vòng l phút. Sau đó ngâm 
trong dung dịch ăn mòn chứa hỗn hợp 2g KOH/ 
5ml iso-propanol ở 80C trong vòng 35 phút. Sau 
khi quá trình ăn mòn kết thúc, SINP được làm 
sạch bằng nước khử ion nhiều lần rồi sấy khô 
bằng khí N¿. 
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Các phép đo phân tích 


Cấu trúc hình thái học của các cấu trúc nano 
được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét hiệu 
ứng trường (FESEM, Hitachi ŠS4800). 


Cách tính diện tích bê mặt của các câu trúc 
nano silic: 


Cấu trúc hình thái học bề mặt của đế silic cấu 
trúc nano được đo ở 5 vị trí khác nhau nhằm 
khảo sát sự phân bố đồng đều về cấu trúc hình 
thái học để silic: bên trái phía trên, bên trái phía 
dưới, bên phải phía trên, bên phải phía dưới và vị 
trí trung tâm để silic. 


Ảnh SEM 


Đê silic 


Diện tích bề mặt đo tại 1 vị trí được xác định 
bằng cách chia vị trí đó thành 4 vùng nhỏ với 
kích thước 500x500 nm, sau đó tính diện tích bề 
mặt của từng vùng nhỏ này. Cuối cùng diện tích 
bề mặt của đế silic được tính bằng cách lấy 
trung bình cộng diện tích bề mặt của tất cả các 
VỊ trí này. 


Diện tích bê mặt của đề silic cầu trúc dây 
nano 


Từ ảnh SEM ta có thê coi dây silic nano có hình 
trụ tròn với đường kính từ 20-50nm và chiều đài 
trung bình 1.34 im. Với dây có đường kính 
20nm thì diện tích xung quanh của 1 dây nano 
silic là: 


Saay 3.14x(10x10”“ + 2x3.14xI0x1I0 
?x1.34.10”= 6.28x10”“ + 8.41x10”* (m?). 


Diện tích đáy phẳng của 1 dây nano silic là: 
Sa= 3.14x(10x10J = 3.14x10”° (m?). 


Ta thấy, I đây SIIC, cấu trúc nano có diện tích 
gâp: Saay/Saay= 269 lân so với câu trúc phăng. 


Mà để silic kích thước IxI cm chứa: 10 
*/(3.14x10”5)= 3.18x10)” dây Silic nano. 
Vậy tổng diện tích SïiNW tăng gấp: 


269x3.18x10'"= 8.55x10 lần so với diện tích 
đê silic phăng 
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Diện tích bê mặt của đề silic cầu trúc hô nano 


Từ ảnh SEM ta có thể thấy các hồ nano silic với 
đường kính từ 20-70nm và chiêu dài trung bình 
0.64 um. 


Với hỗ nano có đường kính 40nm, chiều đài 
0.64 hm thì diện tích xung quanh của l hô nano 
silic là: Su¿ = 3.14x(20x10”)” + 2x3.14x20x10 
?x0.64x10°(m?). 

sillic là: 


Diện tích đáy của hô nano 


Sa¿y=3.14x(20x10)” (mì). 


Ta thấy 1 hồ silic cầu trúc nano có diện tích gấp: 
Snớ/Saáy = 65 lần so với cấu trúc phẳng. Từ ảnh 
SEM có thể thống kê được, với kích thước 
500x500nm phẳng có chứa khoảng 135 hố nano 
silic. Do đó, đề silic kích thước 1x1 em có chứa: 
5.4x10'° hỗ nano silic. Vậy tông diện tích SỉNH 
tăng: 65x5.4x10'°=3.5x10” lần so với diện tích 
đề phẳng. 


Diện tích bề mặt của để silic cấu trúc kim tự 
tháp nano 


Từ ảnh SEM ta thấy các silic cấu trúc kim tự 
tháp nano có kích thước từ: 100nm - 2.5 im và 
chiều cao từ: 100nm - 2.5um. Với kim tự tháp 
nano silic kích thước đáy lx1 um, cao l um thì 
diện tích xung quanh là: 


S„= 4x1/2(1x 1.118)= 2.236x10ˆ” (m?). 
Diện tích đáy là: Sa=10 `” (m?. 


Ta thấy, 1 kim tự tháp nano silic có diện tích 
BẤp: 2.236x10''?/10'2= 2.236 lần so với cấu trúc 
phẳng. Mà I để silic kích thước IxI em chứa: 
102/102 =10” kim tự tháp nano silic. Vậy tổng 
diện tích SïNP tăng: 2.24x10 lần so với điện 
tích để silic phăng 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Câu trúc hình thái học của silic câu trúc 
nano 


Silic câu trúc dây nano 


Hình 3 (a), (b) cho thấy cấu trúc hình thái học bê 
mặt và mặt cắt của các dây silic câu trúc nano 
được khảo sát bằng kỹ thuật SEM. Hình 3 (a) cho 
thấy các dây nano silic chế tạo được xuất hiện trên 
toàn bộ bề mặt đề silic. Các dây nano silic có chiều 
đài tương đối đồng đều, khoảng 1,34 uịm, như được 
thể hiện trong hình 3 (b). Một SỐ dây nano silic tụ lại 
với nhau do có chiều đài lớn tạo thành các mảng 
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SINW. Ngoài ra, khoảng cách giữa các dây nano silic bề mặt đề silic trước khi ăn mòn. Trong khi đó, 
khác nhau, do trong quá trình ăn mòn, các hạt nano quá trình gắn các hạt nano Az lên bê mặt silic và 
Ag tụ lại với nhau ở một sô vị trí dân đên diện tích Sĩ ăn mòn bằng HF xảy ra đồng thời và liên tuc khi 


bị ăn mòn lớn, nên khoảng cách giữa các dây nano 
silic tăng lên so với các vị trí không có các đám hạt 
nano Az. Bên cạnh đó, không thây sự hiện diện của R „ An „ : : ZẺ 
các hạt nà Ag trên bề mặt SINW, chứng tỏ các hạt khoảng h ách ĐIMð kêu 5INW lớn hơn bu li 
nano Ag đã bị loại bỏ hoàn toàn sau quá trình ăn mòn. SINH, dân đôn mật độ SiNW thập hơn. Từ bảng 
Với dây nano silic đường kính 20nm, dài 134  Ì ta thây, SïNH chứa các hô silic nano đường 
um,, kết quả tính toán cho thấy diện tích bề mặt — kính 0.04 um có diện tích bê mặt tăng lên tới 
của Silic cấu trúc dây nano tăng gấp ~ 8.5x10'” ~3.5x10ˆ lân so với đê silic phăng. 

lần so với đề silic phẳng. 


tạo câu trúc dây nano. Hơn nữa, thời gian ăn 
mòn SINW dài hơn so với ăn mòn SINH nên 


500nm 


Í x 
"` « 
IMS-NKL 5.0kV 9.0mm x20.0k SE(M) 


IMS-NKL 5.0kV 7.0mm x50.0k SE(M) 


IMS-NKL 5.0kV 5.4mm x25.0k SE(M) = Ý 
Hình 4: Cấu trúc hình thái học của SiNH (a) bề 
Hình 3: Cấu trúc hình thái học của SïNW (a) bề mặt của SiNH, (b) mặt cắt của SiNH. 


mặt của SiINW, (b) mặt cắt của SiNW. Ấ¡ 
Bảng 1: Mật độ và diện tích bê mặt của SiNH, kích 


Silic cấu trúc hồ nano thước để em x 1em. 

Ỷ.. .=- ma ca. Độ dài Đường Mậtđộ Diện tích 
Kêt quả cho thây các hộ Tano xuât hiện vỚI mật (um) kínhTB x10em? bè mặt 
độ cao trên toàn bộ bê mặt đê silic. Các hô nano (um) (c m2) 
độc HÀ kebii kề `"... dược bú " 0.6440.02 0.021 §23 — 34.0741.03 

105 2/6e20lbtr324VU)ENGLAV.VNG2I2VeN-lĐMD 0.6440.02 0.03 601 37.2321.13 
toán thông kê, mật độ và diện tích bê mặt của 064+002_ 0041 53 43.7+I 
SiNH được thê hiện trong bảng 1. Hình 4 cho » l : Hang tên 

Jàm sư ng in sp toi in 0.64+0.02 0.049 3.26 33.75+1.01 
thây câu trúc hình thái học bê mặt và mặt cắt của 

1 TRE NI dược no sút bà ` 0.6420.002 0.062 2.4 29.93+0.9 
C00000 E0 1EE) N UMEEEHD,THMEEEEMOSRU.LEMEE TỪ 0.6440.02_ 0.071 188 26.4520.82 


thuật SEM. Kết quả cho thấy, SiNH có mật độ và 
diện tích bề mặt cao hơn SïNW do có sự khác 
nhau trong phương pháp ăn mòn. Đối với SiNH, 
các hạt nano Ag được phân bố ngẫu nhiên trên 


453 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Silic cầu trúc nano tam giác 


Hình 5 cho thấy cấu trúc hình thái học bề mặt và 
mặt cắt của các tam giác silic cầu trúc nano được 
khảo sát bằng kỹ thuật SEM. Kết quả cho thấy 
SïNP đã được chế tạo thành công, toàn bộ bề mặt 
để silic được bao phủ bởi các SïNP với các kích 
thước khác nhau từ 0.1 - 2.5 hm. Các SINP lớn 
được bao quanh bởi các SINP nhỏ hơn và có mật 
độ thấp hơn so với các SiNP kích thước nhỏ. Với 
silic câu trúc nano kim tự tháp kích thước 1 x I 
ụm, kết quả tính toán cho thây diện tích bề mặt 
của silic cấu trúc kim tự tháp nano tăng gấp 
2.24 x 10 lần so với đề silic phẳng. 


Hình 5: Cấu trúc hình thái học của SiNP (a) bề 
mặt của SiNP, (b) mặt cắt SïNP. 


KẾT LUẬN 


Silic cấu trúc dây nano, hố nano và kim tự tháp 
nano đã được chế tạo thành công. Kết quả cho 
thấy các cầu trúc silic nano làm tăng diện tích bề 
mặt của đế silic. Trong đó, đề SIliC cấu trúc dây 
nano có diện tích bề mặt tăng gấp 8.5x10'” lần, 
hố nano tăng 3.5x10'” lần và kim tự tháp nano 
tăng 2.24x10Ẻ lần so với để silic phẳng, mở ra 
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tiềm năng ứng dụng lớn làm tăng hiệu suất 
chuyền đổi năng lượng của pin mặt trời. 
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Abstract: 


In this work, we report out study of zinc oxide (ZnO) thin films doped with silver (Ag) as p-type material which 
were deposited on the Corning 1737F glass substrate using the solutions derived by sol-gel method. Effect of Ag 
doping on structural, surface morphology, optical and electrical properties were studied. X-ray diffraction (XRD) 
analysis showed that both the undoped and doped ZnO thĩn films are polycrystalline 1n nature with (002) preferred 
orientation. The SEM Images show the grown films composed with nanoparticles with sizes of about 30 to 50 nm. 
Doping result was verified by measurements of EDX to check compound elements, Hall effect for basic electric 
parameters, and V-VIS to disclose the ban gap value. In this circumsfance, the EDX measurement revealed that 
the doping ratio of Ag in ZnO was as expected. Besides, the films carrier concentration was about 10 “em”, the 
resistivitywas from 54 to 2600.cm. Especially, the band gap values were between 3.16 to 3.18 eV for doping 
concentration of Ag from I to 3 mol. at % compared to that of 3.20 eV for ZnO films at room temperature. These 
results confirmed the success of Ag doping Into ZnO matrix. The transport property of Ag-doped films also 
confirms the material nature throughout the characteristics Including temperature dependence of electrical 
conductivity and Seebeck coefficient. In general, there was a clear change In material nature of ZnO films from n- 
to p-type with acceptable electrical property for thermoelectric applications. 


Key word: p-type ZnO Thin films, Sol-gel, SEM, Hall effect measurement, UV-VIS, Seebeck coefficlent. 


INTRODUCTION elcments of groupV,Sb 1S mMOSf suitablc because 

1fSS1Ze 1S similar to Znthat can avoid the lattice 

As a compound widely studied for a long time stran problem. When combined with the 

LI], zinc oxide (⁄nO) has become day-to-day an specIfic conditions people could suppress the 

Iimportant material for the current Industry formation ofnative defects, namely oxygen 

owing to the useful applications in fabricating vacancies and zinc interstitials that is advantase 

the electric, opto-electric and also thermoelectric to form acceptor levels  For group-IB 

devices [2-8]. Basically, ZnO ¡s intrinsically an elements,theorefical studies have suggested that 

n-type material in nature with electrons as main those ones are promising based on its size and 
carrlers for thermal and electrical conducfIvifIes energy level [1§]. 


[2-4. 9]. For many applications, 1t also requires 
p-type material In order to make a completed 
device. However, the possibility of converting 
the electrical propertles of ZnO from n- to p- 
type by doping with approprlate elements still 
seems being an opened work [9-II]. In this 
situaton, several research groups have 
achievedp-type conduction In the ZnO films 
using varIous elements which may be LI, Na and : : : 
K of group IA[11, 12], N, Sb and As of group convenient for compositional control during the 
VA [13 -16], Cu and Ag of group IB [17-22]. In synthesIs pIOCess, lower crystallization 
this circumstance, group IA elements tend to TT N ng St / tự Song lý 
OCCupy 1nferstitial sites rather than substitutional diferenttechniques |26]. That is reason why sol- 


ones because they haveshallower acceptor level gel HỊ THÊ Miu, Voi tuơi tà an cụt lọc 
compared to those of the groupV. Among the solutlonfor making Ag-doped ZnO films In our 


Several methods have been used to fabricate 
doped ZnO films such as RE sputtering, pulsed 
laser deposittion (PLD), E-beam evaporation, as 
well aswet deposition via sol-gel reaction [22- 
26]. In comparison to the other deposition 
techniques, sol-gel based method shows the 
advantages considered suitable for the limited 
research conditions that are low cost, simplicity, 
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study. The microstructure, electrical and optical 
propertles of Ag doped p-type ZnO thin films 
were measured and 1nvestigated. 


EXPERIMENTAL METHODS 


The sol-gel based solutlons of pure and Ag- 
doped ZnO were prepared by a synthesIs 
procedure as follows. Firstly,z Inc acetate 
dehydrate, Zn(CH;COO);.2H;O, and silver 
nitrate, AgNO:, were mixed with appropriate 
rao and simultaneously dissolved 1n 2- 
methoxyethanol, C;H;O;, or 2-ME by magnetic 
strrinng. The doping concentrations of Ag In 
ZmO wecre l, 2, 3 mol. at %. In our experIments, 
ethylene glycol, C;HO;, and ethanolamine, 
C;H;ON, or MEA were used as stabilizer and 
addiive for the reaction, respectively. The 
obtained homogeneous solutions were used to 
make films on the cleaned Corning 1737E glass 
substrates using dip-coating techniques. The 
dippingprocedure was maintained with speed of 
20 mm/min. Before and after each dipping 
process, the bare substrate and those coated with 
films were pre-heated at 250 °C. The dipping- 
heating process was repeated several times to 
obtain the films with desired thickness. After 
multiple coatings, the pure and Ag-doped ZnO 
thin films were annealed 1n furnace at 550 °“C In 
2 hours. 


The crystal structure was determined by X-ray 
difracion (XRD) (Cu-Kơ, Siemen D5005 
Brucker, À= 1.54056 Ả). All films are analysed 
by SEM techniques (Hitachi S-4800) in order to 
study their surface morphology and roughness. 
The elemental composition was 1nvesfigated by 
the Jeol SM-65I0LV device equipped with a 
wavelength dispersive X-ray spectroscopy 
(WDS) microanalysis at I0 kV. The electrical 
prOperfles at room temperature of the samples 
were measured by Lakeshore 27607 Haill 
equipment. The band gap value of materialwere 
determined by Cary-5000 UV-Vis-NIR device. 


RESULTS AND DISCUSSION 


The result of XRD analysis of pure and Ag- 
doped thin films 1s presented In Fig. l showing 
the peaks of standard ZnO (QCPDS Card No. S6- 
314). For all films, diffraction peaks at (100), 
(002) and (101) planes are observed. The spectra 
reveal that the fillms have the typically 
polycrystalline structure of hexagonal wurtzIte. 
In the XRD patftern, the strong peak along (002) 
direction confirms that pure and doped ZnO 
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films are well crysfallized. The crysftallites are 
Oorlented prlor to c-axes normal to the deposition 
substrate plane for pure and small doped ZnO 
films, but not really for the samples doped with 3 
at % Ag. Additionally, the typical peaks of 
doped films are shifted a little bit compared to 
those of pure ZnO films. These phenomena 
demonstrate the latice strain due to the 
replacement of larger size of Ag'* ions (about 
1.15 nm) for Zn”” ones (ust 0.74 nm). The 
calculated results using Debye-Scherre formula 
for difraction peak (002) provide the average 
particle size of the films In range from 30 to 40 
nm. 
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Fig. 1: XRD patterns of pure and Ag-doped ZnO 
thin films. 


The surface morphology of fabricated films 
obtained from SEM measurement 1s shown 1n 
Flig. 2. It can be seen that all the films are 
composed of uniform nanosized grains. The 
average grain s1ze Isdetermined 1n the range of 
40 to 50 nm and exhibit obvious polycrystalline 
nature. The grain size gradually developed that 1s 
proportional to doping amount. All films showed 
a unformly distributed like spherical shaped 
grains and compactly packed grains distributed 
over the film surface. In general, the surface 
morphology of the ZnO films seems to be 
influenced by the Ag doping. The pureZnO films 
exhibitthe smooth surface consisting of small 
spherical particles. Whereas, the Ag doped ZnO 
thin films revealed different morphologles of the 
suface grains, which depend on the Ag 
concentration. The average particle s1zes 
Increased with Increasingthe percentage of 
dopant concentration. This 1s consistent with the 
result obtained by microsfrucfure Investigation 
shown in Fig. 1. Few sharp columns appearing 
on the surface of the film may due to the reumon 
and growthof grains durng the annealing 
DrOC€SS. 
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Fig. 2: SEM surface micrographs of pure ZnO 
films (a) and those ones doped with Àg as 1 mol at 
% (b), 2 mol at % (c) and 3 mol at % (d). 


'The examination of chemical composition of Ag- 
doped films disclosed the amount of Ag in doped 
ñlms as 1.05, I.96 and 2.95 mol. at % 
corresponding to the desired concentrations. A 
typical measurement result of ZnO film doped 
with 3 mol. Ag at % 1s 1llustrated In Elig. 3. 
Obviously, the obtained results are relatIvely 
agreement with the initially calculated amount of 
main chemIcals for the reactlons. 


ZnO:Aøg 3% 


Element 'VWeieht % ' Atomic % 
[7 2øso 7 

1522 

) 

39290 

9ó] 


1,42 
1.98 
l0a 


Fig. 3: EDX spectroscopy of ZnO and Ag-doped 
ZnO thin films. 


The UV-VIs absorption spectrum of pure and Ag 
doped ZnO thinñlms are shown 1n Fig. 3. All 
samples have sharp absorption peaks at around 
370 nm ¡n ultraviolet region which represent 
mnrimsic absorpion peaks of Ð ZnO. The 
absorptions 1ncreased by the Increase in Ag 
doping. From the enlarge area of the absorption 
bandedges In the Inset, 1t can be seen that the 
absorpion band cedge 1s shifted to long 
waveleneth when Ag doping concentration 
Increases. The shift demonstrates the decrease 1n 
the band gap of ZnO with the increase In the Ag 
doping concentration. Namely, the values of this 
parameter for Ag-doped ZnO films are between 


3.18down to 3.16 eV, smaller than that of pure 
ZnO film as 3.20 eV. The cause Ismainly due to 
the formation of Impurity levels inthe mid-gap 
region. This result can be considered an 
additonal proof of the substitution of Ag'” for 
Zn”site in the crystal structure of ZnO. 
Additionally, the decrease of bandgap would 
parialy cause theimncrease of  carrler 
concentraton in conductive band leading to 
1mprovemernt the electrical conductIVIty. 


1 —z~o0Aa$*%| 
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Fig. 4: UYV-Vis spectrum of pure and Aø-doped 
ZnO thin films (the inset is Tauc”s plotfor 
determination of band gap). 


The basic electrical properties of Ag doped ZnO 
thn films are Indicated in Table 1. In this 
circumstance, the substitution of Ag'” ions for 
Zn can easily produce hole to create a shallow 
acceptor level above the valence band therefore 
responsible for p-type conductivity when 
compared to the case of Cu doping [17]. 


Table 1: Electrical properfies at room temperature 
öf Ag-doped ZnOfilms 


ZnO:Ag  Resistivity Carrier Mobility 
films (O.cm)  conecentraion (cm/Vs) 
(cm) 
1% 260 1.8x10 19.8 
2% 145 7.0x10'9 12.6 
3% 54 1.5x10” 9.3 
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For ZnO fñilms doped with l mol Ag at %, 1t 
shows semi-Insulator behavior with a low carrler 
concentration and high resistivity. When the 
percentage of Ag is ¡ncreased the hole 
concenfration raised sigmficantly resulting 1n the 
decrease 1n resistivity. The resistivity, hole 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc- SPMS2019 


concentration, and carrler mobility of p-type Ag- 
doped ZnO films are measured as 260, 145, and 
54 O.em, 1.8x10, 7.0x10'“and 1.5x10'” em}, 
19.8, 12.6, and 9.3 em/Vs corresponding to Ag 
contents as l, 2, and 3 mol. at %, respectively. 


The temperature dependence of the electrical 
conductivity (Ø) for doped ZnO films 1s shown 
in Eig. 5. The positive temperature dependence 
Iindicatesa semiconductor behavior. The absolute 
values of this property depend on the doping 
percentage that they are proportional to the hole 
concentration as pointed out 1n the results of Hall 
measuremert. 
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Fig. 5: Temperature dependence of electrical 
conductfivity for Ag-doped ZnO films. 


The behavior of Seebeck coefficlent (5) as a 
functionof temperature 1s displayed in Flig. 6. 
The positive value of Š Indicates that all Ag- 
doped ZnO films are p-type conductive. 
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Eig. 6: Temperature dependence of Seebeck 
coefficient for Ag-doped ZnO films. 


The value of Seebeck coefficient Increases with 
Increasing temperature. It 1s also noted that Š 1s 
Inversely proportlonal to øfor most oŸ n-type 
materlals. It 1s because the better electrical 
conductivity tends to make rapidly the balance 
of temperatuires between two ends of 


458 


measurement due to the thermal conductivity of 
electrons. However, on the contrary, the 
Seebeck coefficients of Ag-doped films Increase 
with the Iincreasing of doped Ag content. Ít 1s 
attributed by the Increase In phononscattering 
due to the larger size of Ag Ions who are presenf 
1n crystalline structure of ZnO. Besides, the low 
Íformatlon energy of Ag for substitution, the 
defect band with small effective mass formed 
inside and the narrow band gap of ZnOare 
considered a convenient condition for Improving 
the transport propertles with ¡ncreased Ag 
COnFeTI. 


CONCLUSION 


In this work, a study of Ag-doped ZnO thin films 
deposited by sol-gel dịp coating technique as p- 
type materlals were Iimplemented. A doping 
range for Ag confents 1s In range from l to 
3 mol. at%. As revealed by XRD measurements 
both pure and Ag-doped ZnO films have 
Wurfzite crystal structure and ther preferential 
crystallopraphic orlentatlon can be modified by 
Increasng the dopant concentration. The 
Iintroduce of dopants affected the grain s1zes and 
shapes. The EDX spectra confirmed that the 
dopant concentralons are present 1n the 
fabricated films as expected. The electrical 
propertles of all films were Investigated by a 
combination of measuremen(s of Hall effect, 
Seebeck effect and sheet resistance. Obvious p- 
type behavior was observed for allAg-doped 
ZnO films with promising electrical propertles 
among which the hole concentration reaches an 
impression value of about 10”emỷ. The 
obtained results of the electrical propertles 
sugeested that more AÀg content could be 
Iintroduced Into ZnO structure contributing more 
1mprovemenfs of transport characteristics for TIE 
applications. 
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CHÉ TẠO VÀ KHẢO SÁT TÍNH CHÁT TỪ CỦA VẬT LIỆU MnFe;O¿/C 
ĐỊNH HƯỚNG XỬ LÝ XANH METHYLEN (MB) TRONG NƯỚC 
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Tóm tắt: 

Trong nghiên cứu này, vật liệu nano tổ hợp MnFe;O/C được chế tạo bằng quy trình 2 bước là đồng kết tủa kết 
hợp thuỷ nhiệt với các tiền chất ban đầu là FeCl›.4H;O, MnC];. 4H;O, NaOH và Glucozo. Hình thái bề mặt, 
thành phần pha, liên kết hóa học và tính chất từ của vật liệu được khảo sát bằng các phương pháp đo hiển vi điện 
tử quét (SEM), nhiễu xạ tia X (XRD), quang phô hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) và từ kế mẫu rung (VSM). 
Hình ảnh SEM chỉ ra rằng tồn tại các hạt MnFezO¿ dạng gần cầu với kích thước trung bình khoảng 30-50 nm. 
Phân tích kết quả đo SEM, XRD, FHIR, VSM chứng tỎỏ có sự tương tác mạnh giữa cacbon và các hạt MnFeaOx 
để tạo thành vật liệu nano tô hợp MnFe;O//C. Kết quả đo từ kế mâu rung (VSM) cho thấy vật liệu chế tạo được 
thể hiện tính chất feri từ ở nhiệt độ phòng và có khả năng thu hồi tốt bằng từ trường ngoài. Vật liệu nano tô hợp 
MnEe;O//C khi xử lí xanh methylen trong nước cho hiệu quả cao gâp 2,l lần so với vật liệu MnFezOu. Đây là 
bằng chứng cho thấy vật liệu nano tổ hợp MnFe;O//C có tiềm năng ứng dụng cao khi xử lý xanh methylen (MB) 
nói riêng cũng như các chất màu nói chung trong môi trường nước. 


Từ khoá: Nano tô hợp, MnFe;O//C, xử lí xanh methylen, tính chất từ 


GIỚI THIỆU Trong nghiên cứu này, chúng tôi thực hiện 
khảo sát tính chất hấp phụ của vật liệu 
MnFe;Ox và MnFe;O/C được chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa kết hợp thủy nhiệt. 
Các quy trình thực nghiệm và kết quả phân 
tích cũng được trình bày một cách cụ thể và 
chỉ tiết. 


Hiện nay, vấn đề ô nhiễm môi trường đang ở 
mức báo động gây ảnh hưởng xâu đên con 
người và sinh vật trên trái đât. Do đó, việc 
nghiên cứu đê tìm ra các giải pháp hữu hiệu đê 
xử lý môi trường đang là đê tài được toàn xã 
hội quan tâm. Các nghiên cứu gân đây đêu cho 
thây, vật liệu MnEe;O, đã được nghiên cứu THỰC NGHIỆM 
BE TH CHỦ HH Hội HÀ, dỤ HẸP Độ in Cho Vật liệu nano tổ hợp MnEezO//C được chế tạo 
môi trường. Các tô hợp giữa vật liệu này với KD š : : DẠNG: neo 
Gian ¡ (GO) có thể đ nh thành công băng quy trình 2 bước với các vật 
liet tp: ) E? hai nhi eo. liệu ban đầu là Sắt (ID clorua (FeCl;6H;O), 
Nc- TT : K€ bại š kử mm “3 ko sa n Mangan clorua (MnCl;.4H;O), Natri hydroxit 
lượng, điện tử, y sinh và đặc biệt là trong xử lý NaOH) và GI H Noi để 
các kim loại nặng, các chất màu (Methyl tiện Diện ĐAU liệt Hô G SIỆ PỤh DU NV 
kiến ai Š khảo sát khả năng hâp phụ của vật liệu với 
orange, Methyl violet, Methylene blue, và xanh Methylen (MB) cần thêm MB 
Rhodamine B) trong nước [I—3]. Đặc biệt, gân (CuH¡N SCD) 
đây, vật liệu lai hóa giữa các hạt ferit từ với HƯỆCC Đà 5 ko Ð 4 


cacbon (MnFe;Ox@C, NiFe;O/C, CoFe;O/C) Bước thứ nhất, chế tạo hạt MnFezO; bằng 
cũng được quan tâm sâu rộng [4-8]. Tuy nhiên phương pháp đông kêt tủa từ các dung dịch 
hầu hết các công bố đều tập trung nghiên cứu FeC1: 0,2 M, MnC]; 0,1 M và NaOH 2M ở 
phương pháp chế tạo và ứng dụng loại vật liệu nhiệt độ 80°C trong 90 phút. Sau quá trình thu 
này trong dự trữ năng lượng [6, 8]. Số công bố được kết tủa màu đen. Rửa kết tủa bằng nước 
về vật liệu MnFeO/C ở dạng lõi-vỏ cất cho đến pH = 7, cuối cùng sấy khô ở 60°C 
(core/shell) và ứng dụng trong xử lý môi trong 24h, thu được MnEe;Ò¿. 


trường vẫn còn khá khiêm tốn. Do đó, việc 
nghiên cứu vật liệu nano tô hợp MnFe;O/C 
ứng dụng trong xử lý môi trường nước đang 
trở nên hết sức cần thiết. 


Bước thứ 2, trộn vật liệu MnFezOx và ølucozo 
với tỉ lệ ITNMnFe2O4: IHglucozo_ là 1:1,75, thêm tiếp 
60 mÌ nước cất vào. Khuấy trộn đều hỗn hợp 
trước khi tiến hành thuỷ nhiệt ở 200°C trong 
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12h. Sau quá trình phản ứng, lọc rửa kết tủa 
thu được nhiều lần với nước rồi đem sấy Ở 
80°C trong khoảng 2h để thu được hạt nano tổ 
hợp MnEFe;O//C. 


Hình thái bề mặt của vật liệu chế tạo được 
quan sát bằng phương pháp hiển vi điện tử 
quét (SEM). Cấu trúc tinh thể, thành phần pha, 
thành phần hoá học (các nhóm chức, liên kết) 
được khảo sát bằng phương pháp phố nhiễu xạ 
ta X (XRD) và phổ hồng ngoại biến đổi 
Fourier (FTIR). Khảo sát tính chất từ của vật 
liệu bằng máy từ kế mẫu rung - VSM EV9. 
Xác định hàm lượng các chất màu bằng máy 
quang phô hấp thụ phân tử UV-Vis. Tất cả các 
phép phân tích mẫu được đo ở nhiệt độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1: Ảnh SEM của vật liệu MnFe;O¿ 
(a), MnEe;O/C (b) chế tạo bằng phương 
pháp đồng kết tủa và thủy nhiệt. 


Hình I1 là ảnh SEM của vật liệu MnFe;O¿ (a) 
và MnFe;O//C (b) chế tạo bằng phương pháp 
đồng kết tủa và thủy nhiệt. Kết quả ảnh SEM 
của cả 2 mẫu MnFe;O¿ (Hình l1.a và hình 
chèn nhỏ trong Hình 1. a) và mẫu MnFe;O/C 
(Hình 1. :Ð) cho thấy tồn tại các hạt MnFe;O¿ 
dạng gần cầu với kích thước trung bình 
khoảng 30-50 nm. Đồng thời, trên Hình I.b 
quan sát thấy hiện tượng kết đám của các hạt 
này để tạo thành các hạt/đám hạt với kích cỡ 
vài đến vài chục im. Đáng chú ý là trên ảnh 
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SEM của MnFe;O/C (Hình I.b) còn thấy 
xuất hiện lớp màng phủ trên các hạt/đám hạt. 
Điều này được cho là có thể sau quá trình 
thủy nhiệt với glucozơ, đã hình thành lớp 
cacbon mỏng bao bọc bên ngoài các hạt 
MnFe;O, để tạo thành vật liệu tổ hợp 
MnFec;O//C. 


JCPDS 010-0319 ” 
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10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 
MnEe;O¿ và MnEFe;O/C chê tạo băng phương 
pháp đông kết tủa và thuỷ nhiệt. 


Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 
MnEe;O¿ và MnEe;O/C chế tạo được bằng 
phương pháp đồng kết tủa và thủy nhiệt. Kết 
quả cho thấy trên giản đồ nhiễu xạ của mẫu 
MnEe;O/ xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại các vị 
trí góc 2 0 lần lượt là 18,120; 29,70; 34,980; 
36,70; 42,520; 52,630; 56,190; 61,960 tương 
ứng với các mặt tinh thể (111), (220), (311), 
(222). (400), (422), (S511) và (440). Các đỉnh 
nhiễu xạ này đều đặc trưng cho vật liệu 
MnFe;O¿ với cấu trúc lập phương tâm mặt, 
đơn pha và đa tỉnh thể. Ngoài ra, trên giản đồ 
không quan sát được các đỉnh nhiều xạ của tạp 
chất khác, chứng tỏ rằng mẫu vật liệu 
MnFe;O¿ có độ tinh khiết cao [thẻ chuẩn 010- 
0319]. Trên giản đồ XRD của vật liệu tổ hợp 
MnFe;O/C, ngoài các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 
cho vật liệu MnEe;O¿ còn xuất hiện một quằng 
phố rộng kéo dài từ góc nhiễu xạ 16° đến 28°. 
Đồng thời, cường độ các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng cho pha MnFe;O„ trong mẫu MnFe;O/C 
cũng giảm so với MnFe;O¿. Điều này chứng tỏ 
có pha cacbon ở dạng vô định hình đã được 
hình thành trong vật liệu [9]. 
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Hình 3: Phố FTIR của các hạt MnFe;O¿ và 
MnEe;O/C 


Hình 9 là phô FTIR của các hạt nano MnFe;Ox 
và MnFe;O//C. Kết quả cho thấy trên các mẫu 
đều xuất hiện các đỉnh phổ tại số sóng 3332 
cm và 1616 cm đặc trưng cho các nhóm 
hydroxyl -OH của nước [10]. Dao động xuất 
hiện tại số sóng 2364 em” có nguyên nhân từ 
đóng góp liên kết C=O của CO; trong không 
khí [11]. Đồng thời trên cả 2 mẫu đều quan sát 
được các đỉnh tại số sóng 634 cm', 449 cm 
'được cho là đo sự đóng góp của liên kết Fe-O 
và Mn-O [12]. Cần chú ý ở đây, trên mẫu 
MnFe;O//C còn xuất hiện thêm các đỉnh đặc 
trưng cho liên kết của Thu cacboxyl tại các 
sỐ sóng 1069 cm”, 1334 cm', 1536 cm "[ŸT: 
Việc xuất hiện các nhóm chức này trên mẫu 
MnFe;O//C là bằng chứng cho thấy đã hình 
thành cấu trúc tổ hợp giữa MnFe;O, và 
cacbon. Ngoài ra, đây cũng được cho là các 
nhóm chức đóng vai trò quan trọng trong quá 
trình hấp phụ các chất màu và kim loại [14, 
15]. 


Hình 4 là đường cong từ trễ (M-H) đo tại nhiệt 
độ phòng của các mẫu MnFeO, và 
MnFe;O//C. Kết quả cho thấy từ độ bão hoà 
(M,) của vật liệu MnFe;O/C (19,7 emu/ø) nhỏ 
hơn so với mẫu MnFe;O¿ (36,683 emu/g). 
Điều này được cho là do hiệu ứng che chắn 
của lớp phi từ cacbon trên mẫu vật 
liệuMnFe;O⁄/C làm cho từ độ bão hòa kĩ thuật 
giảm [16]. Chúng tôi đã chế tạo thành công vật 
liệu MnFe;O⁄/C có từ độ bão 19,7 emu/g, đây 
là tính chất quan trọng cho thấy vật liệu có khả 
năng thu hồi được bằng từ trường ngoài. 
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Hình 4: Kết quả VSM của mẫu MnEe;O, và 
MnEe;O/C chê tạo băng phương pháp đông 
kêt tủa và thủy nhiệt. 


Các kết quả SEM, XRD, FTIR và VSM là 
bằng chứng cho thấy đã hình thành được liên 
kết giữa cacbon và các hạt sắt từ MnFe;O¿ để 
tạo thành vật liệu nano tô hợp MnFe;O/C với 
từ tính đủ mạnh để có thể thu hồi bằng từ 
trường ngoài. Đồng thời, vật liệu này có chứa 
các nhóm chức cacboxyl và hydroxyl đóng vai 
trò quan trọng trong quá trình hấp phụ các chất 
màu và kim loại khác nhau [14-17]. Đây là 
một trong các yếu tố quan trọng góp phần cải 
thiện hiệu quả xử lý chất màu MB trong nước. 


Đề xây dựng đường chuẩn của xanh methylen 
(MB), tiên hành pha các dung dịch MB với 
khoảng nồng độ 5.10” + 25.10” mol/I. 


(a) 
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Hình 5: Phố UV-Vis (a) và đường chuẩn của 
xanh methylen (MB) (b) với các nông độ từ5.10' M 
+ 25.10” mol/l 


Đo phố UV-Vis mẫu xanh methylen trong 
vùng bước sóng 400-800 nm. Phổ UV-Vis của 
MB với các nồng độ từ 5.10” + 25.10” mol/I 
được chỉ ra ở Hình 5.a. Kết quả cho thấy xanh 
methylen có độ hấp thụ quang cực đại tại bước 
sóng Àma. = 664 nm. Hình 5.b là đường chuẩn 
biểu diễn sự phụ thuộc của mật độ quang (đo ở 
bước sóng 664 nm) vào nồng độ xanh 
methylen trong dung dịch. 


Dựa vào Hình 5.b xây dựng được phương trình 
đường chuân: 
y =0,05288x - 0,01428. 


Hệ số tương quan RỶ = 0,99468, R ~ 1, do đó 
đường chuân của dung dịch MB xây dựng 
được có độ chính xác cao. 


MnFe2O„/C 
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Hình 6: Hiệu suất hấp phụ MB theo thời gian 
của vật liệu MnEe;Oa và MnFe;O„/C; Cụạ = 25.10 
 mol/l;m = 0,03g/200 mIl MB; t =3 phút — 300 
phút 
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Hình 6 trình bày kết quả khảo sát sự phụ thuộc 
hiệu suất hấp phụ MB của các mẫu MnFe;O„ 
và MnFe;O//C theo thời gian. Từ Hình ó6, dễ 
dàng nhận thấy, sau khoảng thời gian là 150 
phút, thì cả hai mẫu MnFe;O¿ và MnEe;O/C 
đều đã đạt tới trạng thái bão hòa. Mặc dù, mẫu 
MnEe;O„có dấu hiệu bão hòa sớm hơn (sau 60 
phút hấp phụ), tuy nhiên hiệu suất đạt được là 
tương đối thấp (7,9%). Trong khi đó, hiệu suất 
hấp phụ MB của MnFe;O/C là 17,3% sau 150 
phút hấp phụ, cao hơn gấp 2,I lần so với vật 
liệu MnFe;Ox. Rõ ràng sau khi có thêm thành 
phần cacbon, vật liệu MnFe;O/C cho hiệu quả 
hấp phụ cải thiện đáng kể so với vật liệu 
MnFe2Ô¿. 


Hình 7 trình bày các đường fit động học bậc 
hai cho quá trình hấp thụ MB theo thời gian 
của hai mẫu MnFe;O„ và MnFe;O/C. Dễ dàng 
nhận thấy hệ số R” của các mẫu thực nghiệm 
ft theo mô hình động học bậc hai lớn hơn 
0,99. Điều này chứng tỏ quá trình hấp phụ MB 
của cả hai vật liệu MnFe;Ox¿ và MnFe;O/C 
phù hợp với mô hình động học bậc hai. 
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Hình 7: Kết quả các đường fit theo mô hình 
động học bậc hai của vật liệu MnEFe;O¿ và 
MnFe;O/C 


KÉT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu nano 
MnFe;Ox và nano tô hợp MnFe;O/C bằng 
phương pháp đồng kết tủa kết hợp thuỷ nhiệt. 
Các kết quả SEM, XRD, FTIR, VSM chứng tỏ 
có sự tương tác mạnh giữa cacbon và các hạt 
MnEe;O„ để tạo thành vật liệu nano tổ hợp 
MnFe;O/C. Thử nghệm ứng dụng 
MnFe;O⁄/C khi xử lí xanh methylen trong 
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nước cho hiệu quả cao gấp 2,1 lần so với 
MnEe;O¿ và có khả năng thu hồi tốt bằng từ 
trường ngoài. Đây là bằng chứng cho thấy vật 
liệu nano tô hợp MnFe;O/C có tiềm năng ứng 
dụng cao khi xử lý xanh methylen nói riêng 
cũng như các chất màu nói chung trong môi 
trường nước. 
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Tóm tắt: 


Urê là một trong những phân tử sinh học được tổng hợp tại gan, là sản phẩm quan trọng nhất của chuyền. hóa mtơ, 
có nguồn gôc chủ yêu từ quá trình thoái hóa prôtein trong cơ thể. Nồng độ của urê trong máu và nước tiểu có liên 
quan đến sức khỏe của con người. Do đó, việc phát hiện urê rất quan trọng trong chuân đoán lâm sàng. Trong báo 
cáo này, chúng tôi trình bày một phương pháp đơn giản, nhanh và chính xác để phát hiện urê ở nông độ thấp dựa 
trên hiệu ứng tán xạ Raman tăng cường bê mặt (SERS). Các cấu trúc nanô bạc đã được lắng đọng lên trên bê mặt 
sillc được sử dụng làm để SERS. Các kết quả thu được cho thấy, bằng việc sử dụng đề SERS này, chúng tôi có thể 


phát hiện được urê ở nồng độ thấp đưới 1 ppm. 


Từ khóa: Urê, Tán xạ Raman tăng cường bề mặt, SERS, Cấu trúc nanô kim loại, Nanô bạc. 


GIỚI THIỆU 


Urê là một trong những phân tử sinh học quan 
trọng và là sản phẩm nitơ chính của chuyên hóa 
prôÔtcin trong cơ thể con người [1, 2]. Việc theo dõi 
nông độ urê trong máu và nước tiểu TÂt quan trọng 
vì nó có thể tiết lộ những căn bệnh tiềm ân. Trong 
ngành nông nghiệp, urê là một loại phân bón được 
dùng để tăng lượng đạm cho cây trồng. Phần lớn 
lượng urê được sản xuất hàng năm trên thế giới 
được sử dụng làm phân bón. Ngoài ra, urê còn 
được sử dụng làm chất bổ sung trong thức ăn chăn 
nuôi [2]. Trong các sản phẩm tiêu dùng, urê được 
tìm thấy trong nhiều chất tây rửa, xà phòng lỏng và 
các sản phẩm làm sạch khác [3]. Mặc dù urê có 
độc tính thấp đối với các sinh vật, tuy vậy việc tiếp 
xúc lâu dài với urê có hàm lượng cao sẽ gây ảnh 
hưởng xấu đối với hệ sinh thái và sức khỏe con 
người [1-3]. Vì vậy, việc phân tích hàm lượng urê 
rất quan trọng trong nhiều lĩnh vực, bao gồm chân 
đoán lâm sàng, giám sát môi trường và an toàn 
thực phâm. 


Để phân tích nồng độ urê trong máu, nước tiểu và 
trong thực phâm, phương pháp được sử dụng rộng 
rãi hiện nay là phương pháp sắc ký. Đây là phương 
pháp có thê phân tích chính xác được hàm lượng 
urê với độ nhạy và độ lặp lại tốt. Tuy vậy, phương 
pháp này khá tốn kém và đòi hỏi phải cân thời gian 
phân tích lâu do khâu chuẩn bị mẫu khá phức tạp. 
Vì vậy, việc đưa ra một phương pháp nhanh, chính 
xác và rẻ tiền đề phát hiện được urê có nồng độ 
thấp là một nhu cầu cấp thiết hiện nay. 
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Tán xạ Raman là một công cụ rất hữu ích đối với 
việc xác định các chất hóa học, sinh học và được 
công nhận là một kỹ thuật đáng tin cậy để đánh 
giá độ an toàn và chất lượng của dược phẩm, 
thực phẩm. Trong hiệu ứng tán xạ Raman, ánh 
sáng tới được tán xạ không đàn hồi bởi vật liệu 
và tần số của nó bị dịch đi một khoảng bằng 
năng lượng dao động của phân tử của vật liệu đó. 
Nhờ vậy, phô Raman có thể cung cấp thông tin 
giống như “dấu vân tay” cho các hóa chất và 
sinh hóa khác nhau mà không cần khâu chuẩn bị 
mẫu phức tạp. Tuy nhiên, tán xạ Raman thông 
thường chỉ thích hợp đề phân tích các chất nồng 
độ cao, bởi vì trong điều kiện bình thường, xác 
suất tán xạ Raman là rất nhỏ [4]. Tán xạ Raman 
tăng cường bề mặt (SERS) là một tiến bộ lớn 
trong lĩnh vực quang phổ Raman. SERS là một 
kỹ thuật trong đó các phân tử hấp phụ trên bề 
mặt kim loại gồ ghề cấp độ nanô sẽ có tín hiệu 
Raman được khuếch đại lên rất nhiều bậc. Thậm 
chí, trong một số trường hợp, SERS có thể phát 
hiện các đơn phân tử và đạt được sự tăng cường 
Raman lên tới 10'° đến 10” lần [5, 6]. Nhờ sự 
cải tiến tuyệt vời này, cùng với những lợi thế của 
quang phô Raman, SERS đã trở thành một trong 
những ứng cử viên tốt nhất để phân tích các chất 
độc hại trong thực phẩm và môi trường. 


Bè mặt kim loại hoặc hệ hạt nanô kim loại được 
dùng để khuếch đại tín hiệu tán xạ Raman của 
các chất cần phân tích được gọi là đế SERS. Sự 
khuếch đại của tín hiệu Raman trong SERS phụ 
thuộc mạnh vào tính chất và đặc điểm của để 
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SERS. Do đó, kể từ khi phát hiện ra SERS, vấn 
đề quan trọng nhất đối với các nghiên cứu ứng 
dụng của SERS là phải chế tạo được các đề 
SERS với khả năng tăng cường tín hiệu Raman 
mạnh nhất và có độ ồn định, độ lặp lại tốt nhất. 
Việc lựa chọn loại đế SERS cũng như các 
phương pháp chế tạo đề SERS trở thành một vấn 
đề trọng tâm của các nghiên cứu về SERS trong 
thời gian gần đây. Các kim loại quý như vàng 
(Au), bạc (Ag) có thể cung cấp sự tăng cường 
SERS lớn và cũng là những kim loại được sử 
dụng nhiều nhất trong các nghiên cứu về SERS 
[7-9]. Trong đó Ag đã được rất nhiều nhóm trên 
thế giới nghiên cứu sử dụng làm đế SERS vì nó 
cung câp sự tăng cường tín hiệu trong SERS tốt 
nhất. 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày các kết 
quả về việ sử dụng hệ các hạt nanô bạc 
(AgNPs) trên bề mặt S¡ để phân tích, phát hiện 
urê nồng độ thấp dựa trên phương pháp SERS. 
Các AgNPs với kích thước tương đối đồng đều 
(nằm trong khoảng 80 — 100 nm) đã được lắng 
đọng hóa học lên bề mặt Si. Các kết quả thu 
được chỉ ra răng, với việc sử dụng để SERS là 
các AgNPs trên bề mặt Si (AgNPs@S¡) chúng 
tôi có thê phát hiện được urê ở nồng độ thấp tới 
mức dưới l ppm. 


THỰC NGHIỆM 


Các đề Sĩ được sử dụng là các đề pha tạp loại p, 
định hướng tỉnh thể (100) và có điện trở suất 0.1 
— 10 Ohm.em. Các AgNPs được lắng đọng lên 
trên đế Si bằng phương pháp lắng đọng hóa học. 
Đầu tiên, các đề Si được rửa sạch trong các dung 
dịch Ethanol (Š phút), HNOz/H;O = 1/1 (10 
phút), 5% HF (Š phút) và nước khử 1ơn. Sau đó 
các để Si sẽ được nhúng trong dung dịch lắng 
đọng bạc. Dung dịch lắng đọng là dung dịch bao 
gồm 0,14 M HF và 0,1 mM AgNO:. Thời gian 
lắng đọng là 4 phút. Các mẫu AgNPs@Si sau khi 
được chế tạo xong sẽ được rửa sạch bằng nước 
khử tôn và làm khô trong không khí. 


Hình thái bề mặt của các đế AgNPs(@S¡i được 
khảo sát bằng hệ Hiển vi điện tử quét trường 
(FE-SEM) S-4800 (Hitachi, Nhật Bản). Các phép 
đo SERS đã được tiến hành bằng cách nhỏ 25 
dung dịch urê trong nước với nồng độ khác nhau 
lên trên bề mặt đê AsgNPs@Si. Dung dịch này 
sau khi nhỏ sẽ tràn đều trên toàn bộ bè mặt đề 
SERS. Diện tích của đề là 0.6 x 0.6 cm”. Sau đó 
các mẫu sẽ được đề khô tự nhiên trong không khí 
tại nhiệt độ phòng. Phổ Raman của các mẫu 
được ghi lại bằng máy quang phổ kế xách tay ¡- 
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RamanPro (model BWS485-785H do hãng B & 
W Tek, Inc., Hoa Kỳ sản xuât) với laser kích 
thích có bước sóng 785nm. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 trình bày ảnh SEM của các AgNPs sau 
khi được lắng đọng lên trên bề mặt để Si trong 
dung dịch lắng đọng có chứa 0,14M HE và 0,1 
mM AgNO; với trong thời gian 4 phút. Từ hình 
vẽ này ta có thể thấy rằng sau quá trình lắng 
đọng, một lớp các hạt nanô bạc (AgNPs) có kích 
thước khá đồng đều nhau đã được hình thành với 
mật độ dày bao phủ toàn bộ bề mặt Si. Các 
AgNPs có hình dạng gần tròn và có kích thước 
nằm trong khoảng từ 80 — 100 nm. 


Hình 1: Ảnh SEM bề mặt của các AgNPs được 
lăng đọng hóa học lên bê mặt Sỉ trong dung dịch 
có chứa 0,14M HE và 0,1 mM AgNO; trong 4 
phút. 


Tiếp theo, để AgNPs@S¡i trên sẽ được sử dụng 
làm đế SERS để phân tích urê. Phố SERS của 
urê với nồng độ khác nhau được nhỏ lên trên đế 
AgNPs@SI được trình bày trong Hình 2. Trước 
hết có thê thấy rằng, phố SERS của urê sẽ bao 
gồm các đỉnh Raman đặc trưng ở 1000 và 1170 
em”. Đỉnh Raman đặc trưng với cường độ mạnh 
nhất ở khoảng 1000 cm ' được biết là do sự kéo 
giãn đối xứng của liên kết N-C-N, trong khi đỉnh 
Raman yếu hơn ở 1170 cm” tương ứng với dao 
động lắc đối xứng NH;ạ. Các đỉnh Raman đặc 
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trưng này đều phù hợp với các kết quả đã được 
công bố trước đó [10-12]. Cường độ của các đỉnh 
trên phổ SERS của urê giảm đều khi nồng độ urê 
trong dung dịch phân tích giảm đi. Khi nồng độ 
urê trong dung dịch phân tích giảm xuống 5 
ppm, đỉnh Raman tại 1170 em” đã bị biến mất và 
chỉ còn xuất hiện trên phổ SERS đỉnh Raman tại 
1000 cm". Từ kết quả trên, có thể thấy rằng với 
việc sử dụng đế SERS AgNPs(@S¡ được chế tạo 
bằng phương pháp lắng đọng hóa học, chúng tôi 
có thê phát hiện được urê với nồng độ thấp dưới 


1 ppm. 


400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 


Dịch chuyển Raman (cm `) 


Hình 2: Phố SERS của urê với nồng độ giảm dần 
được nhỏ lên trên đề AgNPs@Sĩ. 
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Hình 3: Đường hồi quy tuyến tính biểu diễn mối 
quan hệ giữa cường độ đỉnh SERS tại 1000 cm” và 
nông độ của urê được nhỏ lên đế SERS 
AgNPs@Si. 


Đề phục vụ cho việc phân tích định lượng, chúng 
tôi đã xây dựng đường hồi quy tuyến tính biểu 
diễn mối quan hệ giữa cường độ SERS và nồng 
độ urê trong dung dịch phân tích. Để thực hiện 
việc này, đỉnh Raman của urê ở tại 1000 cm ` đã 
được chọn để xây dựng đường hồi quy. tuyến 
tính. Kết quả thu được trên Hình 3 cho thấy mối 
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quan hệ tuyến tính tốt giữa giữa cường độ 
Raman và nồng độ urê trong dung dịch phân 
tích, với phương trình hồi quy xây dựng được là 
y = 35892,8*LogCu„ + 5300,4 với R” = 0,994, 
trong đó y là cường độ của đỉnh SERS 1000 cm ` 
của urê và Cự; là nồng độ của urê trong dung 
dịch phân tích. Lưu ý rằng mỗi điểm trong Hình 
3 là kết quả của việc lấy trung bình của ba phép 
đo tại các điểm khác nhau trên cùng một mẫu. 
Các thang sai số đại diện cho độ lệch chuẩn của 
ba phép đo độc lập này. Các kết quả nầy mở ra 
triển vọng cho việc sử dụng SERS để phân tích 
nhanh và định lượng hàm lượng urê trong máu, 
nước tiểu và trong thực phẩm. 


KẾT LUẬN 


Bằng một phương pháp lắng đọng hóa học đơn 
giản và hiệu quả, chúng tôi đã chế tạo được hệ 
các hạt nanô bạc với kích thước năm trong 
khoảng 80 — 100 nm và mật độ dày phân bố đều 
trên toàn bộ bề mặt S1. Hệ các hạt nanô bạc trên 
Sỉ (AgNPs@S¡) này cho thấy được hiệu quả tốt 
khi được sử dụng làm đề SERS để phân tích urê 
nồng độ thấp. Cụ thể, đề SERS AgNPs@Si có 
thể phát hiện urê với nông. độ thấp dưới I ppm. 
Mối quan hệ tuyến tính tốt (R” = 0,994) giữa 
cường độ SERS và nồng độ urê trong khoảng 1 
đến 500 ppm chứng tỏ rằng đế AgNPs@S¡ có thê 
phục vụ tốt cho mục đích phân tích nhanh và 
định lượng hàm lượng urê với độ chính xác tốt 
thông qua phương pháp SERS. 
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Abstract: 


In this paper, magnetite (Fe:O¿) nanoparticles are prepared by co-precipitation method using various Fe””: Fe”” 
molar ratIo of starting salt solution. The X-ray diffraction method shows the single-phase, well-crystalline FezO¿ 
powders and the crystallite size successfully controlled to be In the range of 5—15 nm. Magnetic properties of dry 
powders study by vibration sample magnetometry show superparamagnetic In all samples and the saturation 
magnetizaton MS from 20 to 90 emu/g, close to the value of the bulk material. TEM data and analysis from 
magneftizaton measurements show an average diameter of the particles 1s relatively consistent with the 
calculated from XRD. The magnetic results are discussed within the model of the superparamagnetic regIme 
combined with the confribution from the surface effect. 


Keywords: co-precipitation; magnetite; nanoparticles; adsorption; Arsenic. 


INTRODUCTION 


Magnetite (FezO¿) nanoparticles are attracting a 
great deal of research attention due to the1r 
unque propertles such as híph magnetic 


moment superparamagnetc properties, high 
saturalon magnetizalon (92  emu/g) [I], 
electricity, hịph biological compatibility, 


chemical stability and low toxictty [2, 3]. Ït 1s 
used to make magnetic materlals, magnetic 
fluids, biotechnology, biomedicine, magnetic 
resonance 1maging, hyperthermia, data storagøe 
and  envronmental remediation, catalyst 
mater1als, color additives, etc. [4]. 


Currently, there are diverse methodologles to 
synthesize magnetic nanoparticles of magnetite 
such as electrochemical method, sol-gel method, 
and supercritical fluid method, the hydrothermal 
method [5], chemical  co-precIpitation, 
microemulsion [6]. sonochemical, 
decomposition method, etc. Nevertheless, many 
studies suggest that co-precIpitation 1s the most 
common low-cost and environmentally friendly 
method for producing magnetite nanoparticles. 
Furthermore, 1t has been demonstrated the shape 
and particle size of the nanoparticles could be 
tailored around a mean diameter value ranging 
from 5 to 40 nm [7] by changing the associated 
factors such as solulon pH [8], reaction 
temperaturte [9], strring rate [10], solute 
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concentration, ratio of Iron anions [l Ï], so oxide 
particles of the desired shape and s1zes can be 
produced. 


Here, we present a simple co-precipitation 
method for synthesizing FezOx nanoparticles of 
the size from 5-l5nm by varying the Initial 


concentraion of salts (Fe”:Fe”) The 
synthesized Fe:O¿ nanoparticles  exhibit 
SUPp€rparamagneic properles at room 
temperatue and saturalon magnetization 


approaches 90emu/g, nearly equal to the bulk 
material value. 


MATERRIALS AND METHODS 
Synthesis 0ƒ FesQx powers 


Magnetite nanoparticles are synthetic by co- 
precIpitation using the following equation: 


Fe”'+ 2Fe”'+ §OH~ — Fe:O¿ | + 4H;O (1) 


Frrst, FeCl:.6HO (Eerric chloride hexahydrate) 
and FeCl;.4H;O (Ferric chloride tetrahydrate) 
were dissolved. Salt concentration (Fe””: Fe”) is 
0.2M:0.1M, 0.5M:0.25M, 1M:0.5M and 2M:IM 
for the MI, M2, M3 and M4 samples, 
respectively. With all samples, slowly add of 
NaOH 1M solution 1nto the dissolved solution 
that 1s being stirred by a magnetic stirrer at room 
temperature, stirring speed of 450 rpm, stop 
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dripping NaOH solution when pH=7-8§, keeping 
them constantly stirred in 30 minutes, then stop. 
The FezOx solution 1s wash with distilled water 
until NaOH completely removed and obtained 
precIpitate with the help of an external magnetic 
field (permanent magnet). Final, the precipitate 
was dried in a furnace at a temperature of 70”C 
for 24h. 


Characterization 


The crystal structure and phases of the obtained 
samples were Identiied via X-ray powder 
difracion (XRD) using a Siemens D5000 
diffractometer (CuKø radiation, 1= 1.540 Ä) at 
room temperature The background wWas 
subtracted with the linear 1interpolation method. 
'Transmission electron microscope (TEM, JEOL 
1010) operating at 80 kW voltages was 
conducted to determine the morphology and s1ze 
disribuion of the syntheszed samples. 
Magnetization versus magnetic field curves of 
FezOx nanoparticles were measured by vibrating 
sample magnetometry (VSM, MicroSense, EV9) 
at room temperature with applied magnetic 
fields up to 20 kOe. Raman spectrometers of the 
samples were measured by Raman scattering 
(Raman Renishaw InVia Microscope) using 633 
nm laser and 15 mW power. 


RESULT AND DISCUSSION 


XRD analysis 0ƒ FesQ0x nanoparticles 


Intensity (a.u) 


JDPCS 19-0629 


11) 


422) l 
T 1 T 


40 50 60 
2Ø (degree) 
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T ta 


20 70 


Eigure 1: XRD patferns of the FezOx 
nanoparticles samples 


Figure I 1s the X-ray diffraction pattern of MI, 
M2, M23, and M4 magnetite nanoparticle 


samples synthesized by co-precIpitation. ÏIt 1s 
easy to see that all diffraction peaks at angles of 
20 are characteristic of the spinel structure, 
matches well with those from the JDPCS card 
(19-0629) for magnetite and without Indication 
of another crystalline by-product. 


lt can be seen that for the MI sample these 
difracion peaks are fatrly weak, and the 
structure of the sample 1s similar to that of the 
amorphous phase, which may be due to the 
small particle size. However, the Intensity of the 
difraction peak tends to Iincrease as the 1nput 
concentration of the two iron salt Fe” and Fe” 
are Increased. The average particle diameter can 
be estimated using Scherrerˆs formula [L2] 


kÀ 


đxap /Ø8cosỡ = 

(Where đxạp 1s the crystallite size, & 1s a shape 
function for which a value of 0.9 1s used, 4 1s the 
wavelength of the radiaton (CuK„= 0.154056 
nm) and đ1s the angle of Iincidence) to be about 
5-15 nm by using the strongest peak (311) at 29 
= 35.64. These results suggest that ratio Fe”: 
Fe" concentration has a strong effect on the 
connectivity and distribuion of  EFe:O¿ 
nanoparticles. 


The results are presented in Table 1. The 
obtained parameters of the đ;„; dimension show 
that the crystalline size varies with the change 1n 
the concentration of the Initial saline solution. 


Table 1: Mean crystallite sỉze dxạp, mean particle 

diametfers dreu and dựa; as determined, thickness 

öf a dead layer ft and saturation magnefization Ms 
6Ÿ FezO¿ nanoparticles 


Sample MI M2 M3 M4 | Bulk 
Ratio 0.2M: | 0.5M: |IM:  |2M: 
0.IM | 0.25M |0.5M |IM 
đx;p(nm) | 5.60 8.10 10.40 14.20 - 
đrgu (nm) = x 10.79 : x 
đưa (nm) 5.607 8.45 10.83 14.82 - 
(nam) 0.85 1.07 0.46 |0.05 - 
M,(emu/g) |20.70 | 3820 |70.60 J90.11 | 92.00 
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TEM Analysis oƒ Nanoparticles: 


The TEM Image 1s taken to determine the 
morpholosy, shape and size distribution for the 
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Figure 2: TEM image (left) and histograms of the 

particle size distribution (rightf) for the M3- EFezO¿ 

nanoparticle sample. The solid curvyes are the fits 
to the lognormail distribution function. 


The results show that most of the FezOx 1ron 
particle has a relatively uniform shape, nearly of 
spherical. The average size of the particles 1s 
about 10.79 nm with a narrow s1ze distribution. 
The size đu Of M3 sample 1s In good 
apreement with the results of the XRD analysis 
(đxamp). However, on a wide range of magnetIc 
nanoparticles tend to clump, clustered to form 
larger clusters. 
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Eigure 3: Raman spectra of M3-Ee:O¿ 
nanoparticles 


Raman spectra of M3 powder are shown In 
FEigure 3. There 1s only one strong peak located 
at 670 cm, which has been assigned to the Ai 
symmetry mode of the spinel crystalline 
structure for FezOx [13,14]. Clearly shows the 
presence of magnetite In the sample. The peak 
appeared at 478cm”, which ¡is characteristic 
absorption peaks of Fe-O bond In Fe:O¿ that 
may further help to Identify the presence of this 
phase. 


Magnetic properties 


The magnetic properties are measured at 300K, 
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with the field sweepIng from -20 to 20 kOe for 
the nanoparticles synthesized at the different 
concentrations of salts (Fe””:Fe*”). As shown in 
Eig.4, all the study samples exhibited negligIble 
coercivity and remanence on the magnetization 
loop (Hc~0), confirming their 
superparamagnetic characteristics. For the MI 
sample, the value saturation magnetization (Ms 
= 20 emu/g) 1s higher than those of similar-s1zed 
FezO¿ nanoparticles prepared by the liquid- 
solid-solid synthetic route [15] (đ = 5 nm, Ms = 
14.6 emu/g). The Ms of M3 sample (70.6 
emu/g), this 1s similar to the results published by 
Roberto Valenzuela el.al. [10] for a magnetite 
sample with grans of mean dimension 
comparable (đ=10 nm, Ä⁄s = 72 emu/g). When 
sizIing particles 1s the biggest (M4, đ = 15 nm), 
then Ms = 90.11 emu/g that 1s close to the value 
of the bulk magnetizaton value for the 
magnetfite (92 emu/9) [I]. 
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Eigure 4: Hysteresis loops measured at 300K for 
the FezO¿ nanoparticle samples. 


For superparamagnetc particles, the true 
magnefic moment at a particular temperature 
can be calculated by matching data with a 
modified Langevin function [1, I8]. 


đdẳag 
_6_ 


KạT 


.= kgT 


d} 
"¬m) 


Where dự„, 1s the mean diameter, k, 1s the 
Bolzmann constant, 7 1s the absolute 
temperature, the mass density of the particles, 
Ms 1s the saturation magnetization and + 
represents a linear susceptIbility term assoclated 
with paramagnetic contriIbutions from 1mpurifIes 
and possible disordered spins at the particle 
surfaces which becomes sigmificant In high 
external magnetic fields. The value # 1s 
determined from the initial magnetizaton of 


MT, H) = Mc| coth 


+7zH 


(3) 
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samples at the low magnetic field below 100 Oe, 
as shown In Figure 5a. The mass density was 
determined via the relatlon ø = 8M / (NAđ) 
where M⁄ 1s the mole mass In gram, the lattIce 
constant and Wa the Avogadro constant. Fig. 5b 
shows the best fit for the Langevin function In 
Eq. (3) at 300K of the M2 sample. From this 
data fitting, the mean diameter (d4) 1s shown 
in tables I which In fair agreement with those 
determined via XRD and TEM measurements. 
The results indicate that the size of all samples 
increases with ratio Fe”“Fe”'. #⁄ values in the 
superparamagnetic region were also deduced 
from the fifs to Eq. (4). 
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Eigure 5: a- The initial magnefization curve and 
fit line of the M4 sample, b-Hysteresis loops 
measured at 300K for the M2-EezO¿ nanoparticle 
samples. The solid curves are the fts to the 
modified Langevin function. 


In addition, when studying the result obtained 
{rom the hysferesis curve, figure on the right of 
Fig.4 show that Ä⁄s Increases with the particle 
size, the bigger the particle 1s the hipher 
saturaton magnetizatlon of the corresponding 
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material, which 1s consistent with reported of A. 
L. Andrade el. al. [9]. The reduction of Ms 
compared to that of the bulk materlal may 
attribute to the Influence of the small particle 
size effect, the presence of non-magnetic layer 
at the particle surface, catlomc distribution, 
magnetic dead layer or the reduction in the 
crystallinty of the magnetic domain since 
surface spIn-canting, surface disorder, cation site 
distribution, and stoichiometry deviation that 
affect the magnetic properties of nanoparticles, 
even when synthesized by the same approach 
method [1ó6, 17]. Based on the obtained result, 
the thickness of the dead layer can be calculated 
as follows: 


2Ï 


v2— 4 
đ/2 sẽ 


M,; =Mso 


where / Is the thickness of a dead layer, đ Is 
mean diameter of the particles (d„„¿) and Ä⁄so 1s 
assumed to be the bulk saturation magnetization 
at room temperature of FezOx¿ (92 emu/g) [I]. 
From equation (4), the value of t Is shown 1n 
Table I1. The calculation Indicates that t 
decreases as the particle size Increase and the 
reduction of spontaneous magnetization strongly 
inluenced by accounted for the canted or 
disorder spIns 1n the surface shell. 


Moreover, the difference in magnetic behavIor 1s 
mainly due to the particle size. The values Mís 
decreases with decreasing particle size due to 
the reduction in the crystallinity of the magnetic 
domain so the way to enhance the value Äs 1s to 
need to Increase the crystallte size of the 
magnetic partcle. [l9]. Thus, the Ee:O¿ 
nanoparticles obtained by this synthesis possess 
a high saturation magnet1zation. 


CONCLUSION 


In summary, we have synthesized magnetite 
particles with a mean particle size of 5-15 nm by 
co-precipitaion method. The changes In 
preparaton condilons stronply affect the 
magnetc propertles of the samples. The 
nanopartcles are a sphere and quite 
homogeneous 1n shape show superparamegnetIc 
behavior at room temperatire with a 
considerably maximum value of magnetization 
90 emu/g. Thịs feature 1s beneficial for theIr 
application in adsorption as adsorbents and fully 
capable of meeting the demand for recovery and 
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reuse by an external magnetic field. 
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Abstract: 


This paper presenfs the synthesis of Ce-doped silica-titania (S1Oa-T1O;) nanocomposite film by sol-gel method. 
Ten layers of the silica-titana nanocomposite films (70:30 molar ratio) were spin-coated on glass substrafes, 
followed by air annealing at 500 °C for 7 hours. The Ce doping molar ratios were 2, 4, 6, and 8%. Structural, 
chemical composition, surface morphology and optical properfles were measured by XRD, EDS, FE-SEM, UV- 
vIs spectrophotometry, and water confact angle method. FE-SEM Images of the films reveal that their surface 
morphologles are quite homogeneous and crack-free. UV-vis spectrophotometry analyses demonstrate that the 
films are highly transmitted in the visible region. In addition, the UV-vis spectra show a red shift towards longer 
wavelengths with an Increment of Ce-doped concentration, Indicating that a part of the UV radiation 1s absorbed 
by the film. The water conftact angle results reveal that the surface of the sample coated with 6%mol-cerium- 
doped nanocomposite film 1s super-hydrophilic. All the results suggest that the Ce-doped silica-titania 
nanocomposite films have potential of being used both as an UV protecting layer and a self-cleaning surface of 
the quartz-based engineered sfone. 


Keywords: Super-hydrophilic, self-cleaning, sol-gel method, Ce-doped SiOs-TiO›, nanocomposite ñm. 


INTRODUCTION of T1O; decomposes resin In the compositlons Of 

the engineered stone. An alternative of 'T1Oa, 

Quartz-based engineered stone is a composite silica-titama, is a composite obfaining 

materlal, consisting of 90% pure natural quartz disinguished properies such as the 

combines adhered to polymer resin and color photocatalytic property from TIO;, high stability 

powder. It 1s extremely difficult to be widely from silica and others from chemical bonds 

used in outdoor application because it contains between the two materials”. Besides, silica and 

around 10 — 12% polymer in which the polyester ttama are environmental-friendly, non-toxIc, 
resins could be damaged, discolored, or the resin and low-cost”Ỷ. 


binder could be broken down under an 
ultraviolet Irradiation. Therefore, practical use of 
engineered stone in the outdoor application 
requires advanced materials that not only absorb 
UV radiatons for protecting the engineered 
stone but also enhance self-cleaning ability of 
the stone surface. 


'To enhance the absorption, a composite material 
could be doped with transiion metals or rare 
earth metals. Cerium 1s a rare earth metal and 
Cerium oxide, a yellow-white powder, exhibIts a 
remarkably strong absorption of radiation at 400 
nHỶ. It was shown that the Ce-doped T1Os-S1O; 
tilms exhibited a superior photocatalytic actIvIty 
TIO; ïs a typical semiconductor material that has at the longer wavelengths in visible region”. 

an energy bandgap In the ultraviolet region (3.0 
— 3.2 eV)'”. Recently, TiO; has attracted great 
attention, as 1t possesses desirable properties 
such as absorpton of ỦV radiations, self- 
cleaning, and bacterial resistance7 7. However, 
under UV radiations, the photocatalytic property 


In ths study, Ce-doped SIO;zTIO; nano- 
composife solutlons are synthesized by sol-gel 
method. The nanocomposite films are obtained 
by spm coatng on glass substrates. The 
nanocomposite films are character1zed by X-ray 
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difracion (XRD), Eield Emission Scanning 
Elecron Microscopy (FE-SEM), Energy 
Dispersive Spectroscopy (EDS) Integrated In the 
FESEM, UV-vis spectrophotometry and the 
water contact angle measurement. Under 
ultraviolet radiations, the surfaces Of nano- 
compostte films are characterized and shown 
that they exhibit super-hydrophilicity. 


EXPERIMENTAL 


Tetraethyl orthosilicate (TEOS, 99% Sigma- 
Aldrich), Titanium tetra-n-butoxide (TBT, 98%, 
SIgma-Aldrich), Cerium (HD) mifrate 
hexahydrate (China) were used as sfarting 
materlals. Isopropanol (IPA, 99.7%, China) was 
used as a solvent. The molar ratio of TEOS and 
TBT was optimized and fixed at 70:30. Firstly, 
TEOS was dispersed In IPA, stired for 10-15 
minutes at room temperature, then HNO: and 
water were added into the solution, followed by 
strrinng for lI hour. Then, TBRT was added Into 
the solution which was further stirred for 1 hour. 
Thirdly, molar ratos of 2, 4, 6, and 8% of 
Ce(NOa);.6HO were alternatively doped Into 
the solution, then continuously stirred for 30 
mimutes. Finally, DEG was added Into the 
solution and stirred for 15 minutes. 


'Ten-layer nanocomposite films were spin-coated 
onfo a glass subsfrate, using two stages: 1500 
rpm for 7s and 2500 rpm for 30s. The films were 
then annealed at 500 °C for 7h. 


'The crystalline structure of nanocomposite films 
was studled by X-ray Diffracion (DS- 
ADVANGE, BrukerGermany). The surface 
morphology of films was characterized by the 
high-resolution field emission scanning electron 
microscopy (FE-SEM, JEOL JSM-7600F). The 
optical property of the films was Investigated by 
using UYV-vis spectrophotometer (JASCO V- 
750). The wettability behavior was studied by 
the water contact angle measurement (WCA, 
C017). 


RESULTS AND DISCUSSION 


Hig. l presents the XRD patterns of the Ce- 
doped S1O;-T1O; nanocomposite films with Ce- 
doped molar ratos of 2 and 8%. For both 
samples, the XRD results show that the films 
consIst of S1O› 1n the amorphous phase and TIO; 
crystals 1n the anatase crystal form (JCPDS card 
00-021-1276). It 1s also noted that not all the 
peaks of the anafase phase and no peak of Ce 
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crystal phase were observed In the XRD 
patterns. 


Anatase: 00-021-1276 


SiO› amorphous 


Intensity / a.u. 


40 
28/degree 


Eig. 1: X-ray diffraction patfterns of the SiO;-TiO; 
nanocomposite films with the Ce-doped 
concentrafions of 2% and 8%. 


Fig. 2 presents the surface morphology of S1Oz- 
T1O; nanocomposite films with the Ce-doped 
concentratlons from 2 to 8 mol%. It 1s obvIous 
that the surfaces of S1O;-TIO; nanocomposite 
films are homogeneous and crack-free. The 
surface of 2 mol% Ce-doped nanocomposite 
film 1s relatively homogeneous and there 1s no 


observaftlon of a phase separation. As can be 
seen from Fig. 2b-e, when the Ce-doped 
concenfraion 1s Increased the surface 


morphology of Ce-doped nanocomposite films 
changes vividly. Nanoparticles with s1ze Of 
100-200 nm were found to form and distribute 
quite homogeneously throughout the film. The 
formation of these particles may be due to phase 
separation happening when high enough Cerium 
concentratlon is ¡Introduced mo the 
nanocomposite fIlms. 


Fig. 3 1llustrates EDS spectra of the Ce-doped 6 
mol% SiO;-TIO; nanocomposite film. It 1s 
shown that the film contains silicon, titanium, 
oxygen, and cerium. These elements are the 
main components of the films. Sodium and 
magnesium come from the components of the 
glass substrate. Platinum peaks can be omitted 
because they originate from the platinum film 
that coated onto the surface of the sample prlor 
to the SEM/EDS measurement. EDS spectra 
were collected from different locatlons (areas) 
as Indicated and marked by the rectangle shapes 
In the SEM Images. The chemical composIfIons 
corresponding to each area are presented In 
Table 1. 
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Fig. 2: FE-SEM images of the Ce-doped SïO;- TiO; nanocomposite films with Ce-doped concentrations 
a) 0% b) 2% c) 4% d) 6% e) 8% 


" © 
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0 2 " 6 0 P¿ 4 


Fig. 3: EDS spectrum of the Ce-doped SiO;-TiO; nanocomposife films with doping concentration 6% 
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Table 1: The ratios of Si/Tỉ atoms measured at 
different areas on the surface of the Ce-doped 6% 
nanocomposite film 


Atom Sỉ Tỉ lô) SI/Ti 

EEttig 7 3 1⁄3 
Sperumml 246 84 562 9⁄3 
Sperum2 264 61 558 133 
Sperumm3 278 41 519 203 


The EDS results (Table 1) reveal that the T1 
concenftration Inside the nanoparticle (Spectrum 
2) 1s higher than that In the film (Spectrum 3) 
and vice versa for the S1 concentration. 


Flig. 4 presents the UV-vis spectrum of the Ce- 
doped S1O;-T1O¿ nanocomposite films measured 
1n the ranges from 200 to 800 nm (HIg. 4a) and 
300 to 410 nm (Hig. 4b). The transmittance 
spectrum In Flig. 4a shows that the transmittance 
of films 1s very high, about 85%, in the visible 
region (400-800 nm). When Ce 1s doped Into 
the film, 1t 1s found that the transmittance 1n the 
UV region 1s reduced with 1ncreasing Ce-doping 
concentraton leading to a red-shft of the 
spectrum towards longer wavelengths region. In 
other words, UV radiation has been absorbed by 
the Ce-doped nanocomposie film and the 
absorbance of the films 1s Increased with 
Increasing Ce-doping concenfration from 2 to 8 
molar. In our opinion, this red-shit of the 
spectrum towards longer wavelengths reglon 1s 
due to the 4f electronic confipuration of Ce 
which allows the excitation of electrons from 
valance band of TIO; to 4f level of Ce. Thịs 
leads to the generation of electron-hole palrs and 
the Improvement of the visible light absorption, 
and visible light response. 


To further Investigate the surfaces of the Ce- 
doped SIO;-TiIO; nanocomposite films, the 
wettabillty behavior of the films was 
Invesfigated by the water contact angle (WCA) 
method. Fig. 5 shows the water contact angle 
measurements for the non-coated sample and the 
sample coated with a layer of 6 mol% Ce-doped 
S1O¿;-T1O; film after being exposed to UV (365 
nm) for 30 min. While the WCA of the non- 
coated sample did not change, the angle of the 
coated film changes from 43” to I1”. This result 
Iindicates that the surface of the sample has been 
transformed from a hydrophilic surface to a 
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super-hydrophilic surface when coating with 6 
mol% Ce-doped SIO;-TIO; film. From the 
literatures, this transformatilon process can be 
explained by the creaftlon of surface oxygen 
vacancles duc to the appearance of TIO; 
nanocrystals 1n the coated film. In such system, 
the water molecules may travel Into the oxygen 
vacancy sites, leading to the dissoclatve 
adsorption of the water molecules on the 
surfaces of coated film and the photoinduced 
reconsfructfion of surface hydroxyl groups. With 
the increase of adsorbed hydroxyl groups on the 
film surface, van der Waals forces and hydrogen 
bond Interactions between water molecules and 
hydroxyl group will Increase, leading to the 
super-hydrophihc propertles of the composiIte 
ñilm ””””. 


100 
Ce-doped SiO;-TiO; composite ñlms 
(a) 

§0l- 
.c'h Ññ 
8 60Ƒ— 
§ ~ — Ce-doped§% 
E 
§ 40 

20 


400 


500 600 
'Wavelength /nm 


Transmiftance 3% 


Wavelength /nm 


Fig. 4: UY-vis spectrum of the Ce-doped SiO;- 
TO; nanocomposife films a) the range from 200- 
800 nm b) the range from 300-410 nm. 
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tạ=0 tị= 15 min t& = 30 min 


Eig. 5: WCA after UV radiation time of 
a) No-coated sample and b) Coated film sample. 


CONCLUSION 


Ce-doped SIO;-T1O; nanocomposite films were 
fabricated on a glass substrate by a sol-gel 
method. The films are crack-free and highly 
transmitfed in the visible region. The 
transmittance spectra of the films are found to 
red-shift towards longer wavelengths with 
Increasing Ce-doping concentration, Indicating 
the UV absorption ability of the Ce-doped film. 
The water contact angle measurements reveal 
that the surface of the sample coated with 
nanocomposite film doped with 6 mol% Cerium 
1s super-hydrophilic. Thus, the Ce-doped silica- 
tifama nanocomposite films have potential for 
being used both as an UV protecting layer and a 
self-cleanng surface of the quart-based 
engineered stone. 


Acknowledgements 


Thịs work was carrled out at the R&D center of 
Phenikaa Group and Advanced Insttute for 
Sclence and Technology (AIST), Hanoi 
University of ScIence and Technology. 


478 


References 


1.N. Mufti, LK.K. Laila, Hartatiek, A. Fuad, J. Phys. 
Conf. Ser., 853(1), (2017). 


2.N. Rahimi, R.A. Pax, E.M.A. Gray, Prog. Solid 
State Chem., 44(3), 86-105 (2016). 


3. Y. Hendrix, A. Lazaro, Q. Yu, J. Brouwers, World 
J. Nano ScI. Eng., 05(04), 161-177 (2015). 


4. M.A.ML, Jesus., J.T. Neto, G. Timò, P.R.P. 
Paiva, M.S.S. Dantas, A. de M. Ferrera, Appl. 
Adhes. Sœi., 3(1), 1-9 (2015). 


53. A. Eshaghi A, Bull Mater ScI, 35(2), 137-142 
(2015). 


6. M. Jármn, Q. Xu, M. Lindén, Langmur, 26(13), 
11330-11336 (2010). 


7. C.C.G. Gopinathan, IOSR ]. Appl. Chem., 4(4), I- 
4 013). 


8. X. Sun, C. Li, L. Ruan, Z. Peng, J. Zhang, J. Zhao, 
Y. L¡. J Alloys Compd., 585, 800-804 (2013). 


9.M. Tsega, F.B. Dejene, ECS. J. Solid State ScI. 
Technol., 5(2), R17-R20 (2016). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


KHẢO SÁT ĐẶC TRƯNG VÀ KHẢ NĂNG QUANG XÚC TÁC CỦA 
VẬT LIỆU NANO TÓ HỢP HẠT TiO; VÀ GRAPHENE 


Đoàn Ngọc Thành" Võ Quang Mai”, Nguyễn Xuân Sáng” 


'Trường THCS Lê Anh Xuân, 40 đường 762 Hồng Bàng, phường I, quận 11, Tp. Hồ Chí Minh 
“Khoa Sư phạm Tự nhiên, Trường Đại học Sài Gòn, 273 An Dương Vương, P3, Q5, Tp. Hồ Chí Minh 
*Khoa Điện tử Viễn thông, Trường Đại học Sài Gòn, 273 An Dương Vương, P3, Q5, Tp. Hồ Chí Minh. 


*Email: sang_nguyen_ xuan@yahoo.com 


Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi nghiên cứu tính chất quang của vật liệu nano lai giữa hạt nano TiO; và sraphene 
bằng phương pháp thủy nhiệt để phát triển các hạt nano TIO: trong dung dịch graphene. Kết quả phân tích cầu 
trúc bằng nhiễu xạ tia X (XRD) và hình thái bề mặt từ hiển vi điện tử truyền qua (TEM) cho thấy sự hình thành 
T¡O; pha anatase dạng hạt đồng đều với đường kính ~§ nm. Phản ứng thủy phân được kìm hãm bằng VIỆC SỬ 
dụng dung môi hỗn hợp được làm lạnh (5 °C) của ethylene glycol (EG) và axit axetic (HAc). Phố dao động 
Raman cho thấy hiệu ứng giam giữ phonon lượng tử ở vật liệu lai hóa, thể hiện ở sự dịch chuyển xanh (blue- 
shift) của mode dao động E¡; của pha anatase từ. số sóng 144 em” với TiO; thuần sang 153 em” ở vật liệu 
TiOz/Gr. Mặt khác, giản đồ XRD cho thấy sự xuất hiện đỉnh C(002) tại 26,25° của graphene trong vật liệu tổ 
hợp. Hai kết quả này đã minh chứng cho tương tác giữa hai vật liệu, thể hiện sự lai hóa thành công. Áp dụng 
phương pháp Tauc (Tauc”s ploD, năng lượng vùng câm của vật liệu lai hóa được tính là 3.05 eV, giảm so với 
vùng cắm của TiO; thuần ~3.20 eV. Điều này cũng là lý do giải thích cho sự cải thiện khả năng xúc tác quang 
trong vùng ánh sáng nhìn thấy của vật liệu lai hóa. Hơn nữa, từ sự hình thành tiếp xúc dị thể, sự lai hóa đã làm 
quá trình tách hạt dẫn xảy ra hiệu quả hơn đo có dịch chuyền các electron của TiO; sang màng sraphene, dẫn đến 
khả năng giảm tái hợp điện tử - lỗ trống, kéo dài thời gian sống của hạt dẫn, từ đó tăng cường hoạt động xúc tác 
quang. 


Từ khóa: Graphene, T¡iO¿; compozit, tiếp xúc dị thể, xúc tác quang. 


GIỚI THIỆU dụng các quá trình oxi hóa thông thường đã 

„ không còn đủ sức giải quyêt trước các đòi hỏi 

Ngành dệt nhuộm hình thành và phát triên ở VU Ác cho 5 : SA 5 
: sÃ mới ngày càng cao [I]. Những thành quả của 

Việt Nam hơn 100 năm, hiện đang phát triên 


SN lu 2o nh z : Ẹ khoa học công nghệ đã dần đưa công nghệ cao, 
mạnh mẽ và ngày càng chiêm kim ngạch xuât 


bể TỶ lời nhiều Tơ hiện đại vào xử lí nước và nước thải; nổi bật 
Kn thụ hôn non àm Anh ướt hân lo vn cỆI nhất là công nghệ phân hủy khoáng hóa chất ô 


nhuận kinh tế nhưng cũng gây ô nhiễm môi La : Ty Tra 
Ï s 6 BAY nhiễm hữu cơ băng các quá trình oxI hóa nâng 


trường nặng nê. Trong quá trình sản xuât, lượng cao. Quá trình quang xúc tác (QXT) bán dẫn 


nước thải ra 12-300mŸ/ tấn vải, chủ yếu từ công ltệifUIÊN REETDR -HINA VÀ ` 
cũng là một quá trình oxi hóa nâng cao nhờ 


đoạn nhuộm và nâu tây. Các làng nghệ truyên 


: Ân CÁC Đa vn lo ĐC Xã nguôn ánh sáng vô tận. Quá trình này có nhiêu 
thông với qui mô nhỏ,công nghệ thủ công, lỗi 


ưu việt như: sự phân hủy các chất hữu cơ có thê 
đạt đến mức vô cơ hóa hoàn toàn, không sinh ra 
bùn hoặc bã thải, chi phí thấp, có thể thực hiện 
trong điều kiện áp suất bình thường và có thê sử 


thời, không đồng bộ, phát triển tự phát, không 
có hệ thống nước thải do chi phí thiết kế hệ 
thống xử lí nước thải dệt nhuộm cao. Tại các 
nhà máy dệt nhuộm hầu hết đã có hệ thống xử lí 
nước thải, tuy nhiên nước thải sau khi xử lý thì 
độ màu vẫn chưa đạt QCVN 13: 2015/BTNMT. 
Nguyên nhân do nước thải đệt nhuộm có nồng 


dụng chất xúc tác không độc và rẻ tiền [2, 3]. 
Trong nhiều chất bán dẫn có khả năng QXT 
như: WO¿, SrTIO;, TIO;, Fe;O;, ZnO, CdS |4- 
6]. Trong đó, TiO; có hoạt tính QXT cao, trơ về 


độ hữu cơ cao, thành phần phức tạp và chứa R Tế Pa NE SỆU Gia 
: p P ạP mặt hóa học, bên dưới tác dụng của ánh sáng và 


nhiều hợp chất vòng khó bị phân hủy. 


h ¡nh chứng là phù hợp cho các ú 

Công nghệ xử lí nước thải băng phương pháp NHÀ mộ: š by : Đ cv kếi v hãc dụng 
H Tơ Tài 10x11. nhi 22p Bia Ea trong xử lí môi trường. Tuy nhiên, T1O› ở dạng 

ề TU: S0 1P Sa Ì Tế HỆ nguyên chât có giá trị năng lượng vùng câm khá 
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lớn (khoảng 3,05 đến 3,25 eV) nên chỉ bị kích 
thích bởi ánh sáng tử ngoại gần, hạn chế khả 
năng ứng dụng thực tế của nó. 

Các nhà khoa học đang nghiên cứu để cải thiện 
khả năng xúc tác quang của vật liệu T1O; dựa 
trên cơ sở sau: Thứ nhất, tìm cách thu hẹp năng 
lượng vùng cắm của TiO;, để tận dụng được tối 
đa nguồn năng lượng ánh sáng mặt trời cho các 
mục đích QXT bằng các kỹ thuật biến tính TiO; 
khác nhau. Thứ hai, các nhà khoa học cũng quan 
tâm tới việc kéo đài thời gian sống của các điện 
tử và lỗ trống kích thích nhằm tăng cường thời 
gian tương tác của chúng với các chất màu hữu 
cơ. Do đó việc tạo tiếp xúc dị thể để tăng cường 
khả năng quang xúc tác đang rất được quan tâm. 
Gần đây, vật liệu T1O¿; được pha tạp bởi các 
nguyên tố kim loại, phi kim, hoặc đặc biệt là 
compozIt với graphene, graphene oxit đang 
được quan tâm nghiên cứu nhiều do chúng thỏa 
mãn các điều kiện trên để tăng cường khả năng 
hoạt động QXT cao dưới bức xạ ánh sáng nhìn 
thấy [7-9]. 

Hiện nay, các chất xúc tác TiO; pha tạp carbon 
đã thu hút sự quan tâm của giới khoa học trong 
việc cải thiện hiệu suất xúc tác quang. Graphene 
đã được sử dụng trong chế tạo vật liệu 
composite. Ngoài diện tích bề mặt lớn về mặt lý 
thuyết, graphene còn có cấu trúc liên hợp 1-z hai 
chiều, làm cho nó có độ dẫn điện tử tUuyỆt VỜI. 
Khi kết hợp các tính thể nano TiO; với 
sraphene, các electron TiO; bị kích thích có thê 
chuyển từ dải dẫn (CB) sang graphene thông 
qua cơ chế thẩm thấu, tăng cường khả năng 
quang hóa tăng cường đối với sự phân hủy chất 
hữu cơ so với TiO;. Ở nghiên cứu này, chúng tôi 
đi sâu vào phân tích cấu trúc vùng năng lượng 
và tính chất quang của vật liệu tổ hợp để giải 
thích cho khả năng tăng cường khả năng quang 
xúc tác đã được nhiều công bố đưa ra. 


THỰC NGHIỆM 


a) Hóa chất 
Tetraisopropyl titanate (TPT) được cung cấp bởi 
Merk (Đức), axit axetic (HAc) và cthylene 
glycol (EG) (Trung Quốc), ethanol (C;H,O) (Ấn 
Độ), graphene (Merk Đức). 


480 


b) Qui trình chế tạo vật liệu graphene - 
TiO; (Gr/TiO;). 

Lấy 3 ml TPT, 15 ml EG và 3 ml HAc khuấy 
trong bể đá lạnh 5 °C trong 15 phút. Hỗn hợp 
được thêm từ từ 60 mÌ nước hòa graphene ướp 
lạnh và khuấy mạnh 15 phút. Sau đó, được 
chuyền vào bình thủy nhiệt, gia nhiệt và duy trì 
ở 180°C trong 10 giờ. Kết tủa màu đen xám 
được thu bằng cách ly tâm hai lần (4000 
vòng/phút, 15 phút) và được rửa bằng etanol 
nhiều lần để loại bỏ các phần hóa chất không 
phản ứng và EG còn sót lại. Cuối cùng, sản 
phẩm được sấy khô trong lò không khí ở nhiệt 
độ 80 °C trong 6h, thu được hạt nano T1Oz/Gr 
có màu đen xám. 

c) Các đặc trưng vật liệu 
Đặc điểm hình thái và cấu trúc tinh thể của vật 
liệu được xác định bằng ảnh hiển vi điện tử 
truyền qua (TEM, Joel 1600), giản đồ nhiễu xạ 
ta X (XRD, D8 Advance) và dao động Raman 
(À. = 633 nm, Renishaw). Khả năng hấp phụ và 
xúc tác quang của vật liệu được xác định bằng 
phô hấp thụ của dung dịch methylene blue từ 
bước sóng 400 đến 800 nm bằng máy quang phô 
kế UV-Vis Shimazu. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Titan alkoxIt cực kỳ nhạy cảm với nước, ở đây 
là Tetraisopropyl. Sự phân hủy nhanh chóng của 
tiền chất titan sẽ dẫn đến sự kết tụ của các tĩnh 
thể TiO; cũng như cản trở sự phát triển đồng 
nhất của TiO; lên màng graphene. Do đó, EG và 
HAc đã được đưa vào hỗn hợp để đồng kiểm 
soát tốc độ thủy phân của TPT [10]. Ngoài ra, 
các hỗn hợp cũng được pha sẵn trong bể nước 
đá để làm giảm thêm tốc độ thủy phân. Trong 
quá trình xử lý nhiệt các hạt nano T1O; được 
hình thành trên bề mặt của các tắm graphene. 


=—=-trmm 


'TEM của a) Gr và b) TiO; /Gtr. 
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Hình 1 thể hiện ảnh TEM của Œr và T¡1Oz/Œr đã 
được chế tạo. Hình I.a cho thấy các màng đơn 
lớp graphene có kích thước màng khá lớn cỡ vài 
micromet vuông. Hình 1b là ảnh TEM của vật 
liệu TiOz/Gr cho thấy sự hình thành hạt nano 
TiO; với kích thước khá đồng đều đường kính 
khoảng 7 - 9 nm. Tuy nhiên, chưa quan sát được 
rõ ràng các hạt nano TIO; đính trên màng 
graphene. 

Sự kết tỉnh TiO; trên bề mặt của Gr cho phép 
các electron dễ dàng chuyển từ các hạt TiO; 
sang các tấm Gr trong quá trình quang hóa, điều 
này có thê làm tăng đáng kể sự phân tách các 
điện tích quang hóa và tăng cường hoạt động 
xúc tác quang hóa. 
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Hình 2: Giản đô XRD của vật liệu graphene và 
TiO;/Gt. 


Cấu trúc tỉnh thể của vật liệu được phân tích 
bằng nhiễu xạ tia X thể hiện ở hình 2. Kết quả 
phân tích giản đồ XRD cho thấy, thành phần pha 
của các mẫu TiO; và TiO»z/Gr đều thể hiện cấu 
trúc pha anatase với các đỉnh đặc trưng ở góc 2 
theta tại: 25.27”, 37.92", 49.97°, 53.86”, 62.52°, 
68.59° lần lượt tương ứng với các mặt mạng 
(101), (00%, (200), (105), (211), (204) [IIỊ. 
Mặt tinh thể (101) là cấu trúc tinh thể chính của 
T1O; anatase do có cường độ cực đại. Không có 
pha rutile được phát hiện do nhiệt độ phản ứng 
thấp được sử dụng trong quá trình chế tạo. Điều 
này cho thấy graphene không làm ảnh hưởng tới 
cấu trúc tinh thể của TiOz. Áp dụng phương 
trình Scherrer, kích thước hạt trung bình là § nm 
phù hợp với phân tích TEM ở trên. Và tính toán 
được các hằng số mạng a=3,54, c=9,53Ä, phù 
hợp với các kết quả đã công bố [12,13,14]. 
Ngoài ra không có sự xuất hiện đỉnh nhiễu xạ 
khác, chứng tỏ sản phẩm có độ tinh khiết cao. 
Trong giản đồ XRD, khi nồng độ tăng, thì xuất 
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hiện đỉnh ở 26,25” đặc trưng của mặt mạng 
C(002) của graphene ở các vật liệu TiOz/Gr điều 
này chứng tỏ đã pha tạp thành công vật liệu 
TiO; và graphene. Để khẳng định rõ ràng hơn sự 
tồn tại của vật liệu này, chúng tôi dùng phương 
pháp quang phô Raman. 


Ỉ 
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TiO2lGr 
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Hình 3: Raman của Gr, TỉïO›, TỉO¿;/Gr. 


_—L 


Hình 3 là phổ dao động Raman của các mẫu Gĩ, 
T1O;, và T1Oz/Gr composite. Các đỉnh đặc trưng 
của anatase TiO; có thể được quan sát rõ ràng 
tại 144 cm” (E¡,), 394 em” ( B¡,), 637 em” (E¡,) 
và tại 512 em” (A¡; + B¡,) [11]. Ở phô Raman, 
các đỉnh đặc trưng dao động của graphene 
thường xuất hiện ở các mode D (1336 em”) và 
G (1580 cm”) [II]. Hai đỉnh đặc trưng của 
mode đao động D và G được quan sát lần lượt ở 
~1336 cm” và ~1580 em”. Đỉnh D là dao động 
lệch mạng hoặc lai hóa sp” trong cấu trúc lục 
giác của graphite liên quan tới khuyết tật và rối 
loạn cấu trúc [15], đỉnh G là dao động trạng thái 
lai hóa sp” của các nguyên tử cacbon [16]. Nhận 
thấy, đỉnh D và đỉnh G trong vật liệu TiO; và 
TiOz/Gr không có sự thay đổi. Tỷ lệ cường độ 
giữa đỉnh D và đỉnh G (l;/ lo) đặc trưng cho 
mức độ khuyết tật trong cấu trúc vật liệu, tỷ lệ 
này càng cao thì mức độ khuyết tật càng lớn 
[17]. Tỷ lệ cường độ của Ip/Ic của Œr và T1Oz/Œr 
tương ứng là 0.44 và 0.60 .Từ kết quả này cho 
thấy cấu trúc của graphene đã có sự thay đối, có 
thể do sự tiếp xúc dị thể của TiO; và graphene. 
Đặc biệt, ở hình 3b cho thấy sự chuyền dịch của 
mode dao động E¡, từ 144 em” đến 153cm” khi 
có mặt Gr, điều này chứng tỏ có sự tương tác 
mạnh mẽ giữa hai vật liệu. Tương tác này được 
cho là hiệu ứng giam giữ phonon lượng tử. Sự 
tiếp xúc dị thể này, đã làm tăng tốc độ chuyền 
các electron của TiO; sang Gr, dẫn đến khả năng 
chống tái hợp điện tích hiệu quả, kéo dài thời 
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gian sống của điện tử, từ đó tăng cường hoạt 
động xúc tác quang. 
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Hình 4: Phố UV vis của TiO; và TiOz/Gr. 
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Hình 5: Mô hình tính toán En; của T¡O: và 
Ti¡O2/Gr (TADC PLOT). 
Quang phố UV-vis đã được chứng minh là một 
kỹ thuật đặc tính quang học hiệu quả để hiểu cấu 
trúc điện tử của chất bán dẫn. Hình 4 là phổ 
phản xạ rắn trong vùng UV-vis của TiO; và 
compoziIt T1O; /Gr, tương ứng. Khi composite 
với Gr, sự hấp phụ của vật liệu tăng lên đáng kể. 
Khi nồng độ Gr tăng, độ hấp phụ ánh sáng vùng 
nhìn thấy cũng tăng. Đây là yếu tố quan trọng 
tiên quyết cho khả năng lưu trữ và thu năng 
lượng mặt trời để làm tiền đề cho tăng cường 
khả năng quang xúc tác. Ngoài ra, các mẫu đều 
cho thấy sự hấp thụ phản xạ điển hình với sự 
chuyển đổi mạnh mẽ từ vùng UV sang vùng 
Vis. Sự thay đổi này được xem là xuất phát từ sự 
chuyển mức của điện tử trong các vùng năng 
lượng của TiO›, cụ thể là từ vùng hóa trị sang 
vùng dẫn (O-2p —> Ti-3d) [18]. Phố Uv-Vis 
cũng cho thấy sự dịch vùng hấp phụ sang bước 
sóng dài trong các mẫu composie của 
TiOz/graphene, phù hợp với những kết quả đã 
công bồ trước đây . Việc này sẽ thu hẹp bề rộng 
vùng cấm tạo điều kiện để vật liệu tăng cường 
khả năng xúc tác quang ở vùng ánh sáng nhìn 
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thấy. Điều này được minh chứng bằng hình 5; 
bằng tính toán Tauplot của hàm Kubelka-Munk 
cho kết quả năng lượng vùng cấm của TiO; là 
3.2 eV và TIOz/Œr là 3.05 eV. Như vậy, năng 
lượng vùng cắm của TiO;/Gr đã thu hẹp hơn so 
với TiO;. Điều này khăng định sự gia tăng hoạt 
tính xúc tác quang của vật liệu compozIt 
T1Oz/Cr. 

Đề khẳng định lại các lập luận minh chứng cho 
khả năng xúc tác quang tốt của vật liệu compozit 
T1O¿/GŒr, chúng tôi tiến hành khảo sát sự phân 
hủy của vật liệu với dung dịch metylen blue 
(MB). Thực nghiệm đánh giá hoạt tính QXT của 
sản phẩm. 

Quy trình đo xúc tác quang dung dịch MB: 
Pha dung dịch MB với nồng độ C = 25.10' 
(mol/lít) trong bình định mức để trong buồng 
tối. 

Lấy 250 mI dung dịch MB vào cốc, khuấy trên 
máy khuấy từ trong buồng tối. 

- _ Cho 0.02 gam vật liệu hấp phụ vào dung dịch 
MB đang khuấy và hấp phụ trong buồng tối 
trong 30 phút. Tiếp theo, ở mỗi mốc lấy 10 ml 
dung dịch MB bằng pipet cho vào cuvet đem ly 
tâm trong điều kiện tốc độ quay là 4000 
vòng/phút với thời gian 10 phút. Sau đó đo độ 
hấp phụ của mẫu ở khoảng bước sóng 400- 
800nm bằng máy đo quang UV 1800. 

- Ngay sau khi quá trình hấp phụ hoàn thành, 
chúng tôi bắt đầu đo khả năng xúc tác quang của 
vật liệu dưới ánh sáng mặt trời trực tiếp (trời 
nắng từ 10 h giờ trưa đến 12 giờ ở quận 5 thành 
phố Hồ Chí Minh. Quá trình xúc tác quang dưới 
ánh sáng mặt trời được đo tại thời điểm 5,10,15, 
30,60, 90,120,150 và 180 phút. Hiệu quả phân 
hủy của MB có thể được tính toán đơn giản như 
Sau: 


E 
H(%) = (1 -— ) x 100% 
n 


Với Cọ là giá trị hấp thụ MB ban đầu của mỗi 
quá trình, C là giá trị hấp thụ MB theo thời gian 
tại mỗi lần đo trong quá trình. 

Kết quả cho thấy các mẫu vật liệu đều có khả 
năng phân hủy MB, qua đó thể hiện khả năng 
xúc tác quang hiệu quả. Mẫu TiOzGr cho hiệu 
quả xúc tác quang tốt hơn mẫu TiO;, do các hạt 
nano TiO; đã đính trên các tấm graphene, làm 
giảm năng lượng vùng cấm và làm các điện tử 
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nhận năng lượng từ ánh sáng mặt trời và kích 
thích lan truyền trên tấm graphene (đã minh 
chứng ở trên); điều này làm cho vật liệu tổ hợp 
nano TIO; và graphene phân hủy MB hiệu quả 
hơn. Sau 120 phút mẫu TiOz/Gr 5 % phân hủy 


63% MB. 
—=—TiO, 
—— TiO,IGr 
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Hình 6: Biểu đồ thể hiện khả năng xúc tác 
quang của TiO; và TiO¿2/Gr. 


KẾT LUẬN 


Vật liệu quang xúc tác nanocompozit T1Oz/Gr 
được chế tạo thành công bằng phương pháp thủy 
nhiệt đơn giản. Đề kiểm soát tốc độ phản ứng 
thủy phân của TPT nhạy cảm với nước, chúng 
tôi đã sử dụng dung môi hỗn hợp EG và HAc 
kết hợp với việc làm lạnh trong quy trình tổng 
hợp. Các hạt nano T1O; anatase có kích thước 
tinh thể trung bình 8 nm được chế tạo và lai hóa 
đồng thời với Œr. Dao động Raman chỉ ra sự 
tương tác của hai vật liệu dựa trên sự dịch 
chuyền của mode dao động E¡i; từ 144 cm” sang 
153 cm” khi lai hóa với Gr. Sự tiếp xúc dị thê 
này đã tách quang điện tử - lỗ trống kích thích 
bằng việc dịch chuyển các electron của TiO; 
sang Gr, dẫn đến khả năng chống tái hợp của 
các hạt dẫn hiệu quả, kéo dài thời gian sống của 
điện tử, và thu hẹp năng lượng vùng cấm xuống 
3.05 eV; các tính chất này là cơ chế cơ bản tăng 
cường hoạt động xúc tác quang của vật liệu tổ 
hợp. 
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Abstract: 


In this work, the electrochemical deposition process of CeOz/Ppy nanocomposite was studied using cyclic 
voltammetry (CV) technique in voltage range from - 0.2 to 1.8 V with the scan rate of 0.7 V.s”. The fabricated 
nanocomposIte was characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), Fourier transform 
Infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD). Electrochemical behavior of nanocomposife was 
evaluated by means of CV and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The obtained results Indicated 
that the nanocomposites possess øgood electrical conductivity at an open circuit at a frequency range of 


1—100 KkHz and amplitude of +5 mV. 


Keywords: CeO¿z/Ppy, electrochemical deposition 


INTRODUCTION 


CeO; 1s one of the rare earth oxides with 
outstanding physical and chemical propertles 
suụch as good electrical conductivity, optical and 
catalysis. Therefore, It has been widely used In 
various fields such as optics [I], energy storage 
[2]. conductive materials [3], ultraviolet absorber 
materlals [4], gas sensors [5], biosensors [6]. In 
terms of the electrical conductivity, the nanorods 
suctire of the material have been more 
advantageous comparared to the nano particles 
sfrucfure, because It can eliminate the clumpIing 
propertles of nanoparticles. One of the research 
directions that attracted the attention of the 
researchers 1s tO create new materials in form of 
nanocomposites based on CeO; nanorods and 
conductive polymers (CPs) [1-4], which has 
mechanlcal, thermal, electric, and optical 
propertles. 'There are many methods to 
synthesize nanocomposite. The most common 
one 1s the direct polymerizaton of monomer 
pyrrole on CeO; particles by cyclic voltammetry 
(CV) technique [Š—§]. Also, CV 1s a versatile 
technique to study chemical reactlons associated 
with the processes occurring on the electrode 
during the electropolymer1zation. 


Thịs work shows a simple method to fabricate 
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CeOz/Ppy nanocomposite by electrochemical 
polymerizaton of pyrrole monomers onto the 
gold electrode coated with CeO; nanorods using 
the CV. CeO; nanorods were synthetized by 


hydrothermal method using Ce(NO;¿); as 
DT€CUTSOT. 
EXPERIMENTAL 
Materials 
Ceriun IH mitrate hexahydrate 


(CeO(NO;2);-6H;O) salt, pure pyrrole and NÑ,NÑ- 
dimethyl formamide (DMEF) were purchased 
from Sigma Aldrich Co Ltd. USA. HạSO¿ (98%), 
potassium hexacyanoferrate (HI) (K:[Fe(CN),]) 
and pOofassium hexacyanoferrate q@I) 
(K„Fe(CN)‹]). phosphate buffer saline (PBS) (pH 
7) were purchased from Belling Chemical 
Reagent (China). Delonized water was used as a 
solvent In all the experiments and was purified 
through a Millipore MIII-Q academic system 
with a resistivity of 18 MO.em'”. 


Sample preparation 


CeO; nanorods were synthesized by 
hydrothermal method, which can be seen for 
details elsewhere [9]. The  polymer 
nanocomposites were prepared via In-situ 
depostion of Ppy on a gold electrode In a 
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solutlon containing 0.1 % pyrrole dissolved In 
0.05 M H;SO¿ acid medium as the electrolyte by 
CV method using a conventional three-electrodes 
electrochemical cell. This process was carried 
out under magnet stirring. The cell was consisted 
by the following: the working electrode was a 
gold electrode (GE), which was fabricated by 
sputtering 10 nm Cr and 200 nm Au onfo a ~150 
nm thick silicon-dioxide layer thermal grown on 
top of a sillcon wafer, and was deposited by a 
thn film CeO; nanorods via spin coating. To 
create CeO; thin film by spin coating method, 
CeO; nanorods are dispersed In a solution 
contamng DME before being spun onto the 
electrode surface. The electrode, after being spin- 
coated, are Incubated at hiph temperature to 
decompose all DME 1n the covered materlal, 
CeO;; A saturated Ag/AgClI electrode and a 
platinum plate were used as the reference and 
counter electrodes, respectively. (CV was 
performed in the range of -0.2 + 1.0 V with scan 
rates of 10+100 mV.s”, at room temperature. 


EIS meqsureInenfs 


IM6-impedance analyzer with IMó-THALES 
soffware was used (to Investigate the 
electrochemical properles of CeOz/Ppy 
nanocomposite in PBS solutions contain 20 mM 
Fe(CN)s”” as a redox probe. The CeOz/Ppy 
nanocomposite-modified electrode was used as 
working electrode, counter electrode was Pt 
electrode. Ag/AgCI electrode was used as a 
reference electrode. AII of the tests were 
conducted 1n an open circuit at a frequency range 
of I—100 kHz and amplitude of + 5 mV. NyquIst 
plots were recorded, and differences In electron 
transfer resistance (KR„) were considered 
changIng of conductivity of materlals. 


TInstrumentafion 


Synthesis of CeOz/Ppy nanocomposItes proCess 
was performed by the CV technique In a 
commerclal Potentiostat/Galvanostat, which 
includes IMó-THALES software Installed In a 
PC, that allowed the experiment control and data 
collection. The morphology of CeO; nanorods 
was observed throuph the field emission 
scanning electron microscopy (FESEM), JEOL 
JSM-7600E. The CeOz/Ppy nanocomposite film 
were character1zed by Fourier transform Infrared 
spectrophotometer (Shimadzu, FTIR Affinty- 
1S, and Japan) using the wave number range of 
400 - 4000 cm” in the transmittance mode. 
Elemental analysis of the obtained composite 
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was carrled out using energy dispersed X-ray 
spectroscopy (EDS) technique Integrated In the 
FESEM system. The structural determination 
was performed In a D/Max 2500V/PV X-ray 
diffractometer using Cu Kœ with the wavelength 
radiation ^.= 1.54060 Ä. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Electrochermmical synthesis 0ƒ Ppy/CeO; 
Hữn10C01p0Stfe 


Figure I shows the CV traces recorded In the 
system GEH/CeOz/0.1 % Ppy in 0.05 M H;SO¿ 
acid solutlon with scan rates of 10, 40, 70, and 
100 mV.s”. In the forward scan, one can observe 
the formation of a peak located between 0.2 V 
and 0.96 V. This peak can be associated with the 
oxidaton process of the Ppy to cause the 
electropolymerizaton. After the peak, the 
markedly Increase 1n the current density can be 
attributed to the oxidation of the medium. In the 
backward scan, there Is no peak formation, 
indicating that the reduction reaction cannot be 
occurred once the polymer has been previously 
coated on the GE from the forward scan. 
Therefore, the process can be considered 
1rreversIble. 


0.4 
Potential (V) 


06 08 
Figure 1: CVs recorded ïn the system GE/CeOz/ 
0.1% Ppy with at scan rafes of 10, 40, 70, and 100 
mV.s”, at room temperature. The scan is started 
at -0.2 V in the positive direction. 


Furthermore, when the scan rafe Increases, In 
general, the current density Increases. Ït 1s clear 
that at the current density the scan rate of 100 
mV. s” is higher than that of the others. This can 
be explained by the fact that the higher scan rate 
can bring more elements acfive to the surface of 
electrode, so that the redox reactions and the 
electron transfer can take place easler, which 
makes the response current become higher. 
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FESEM images oƒ CeOx„ Ppy and CeO⁄/Ppy 
HAHOCOInpOSIf©S 


FESEM 1mages were employed to examine 
CeO;, Ppy and CeO;/Ppy nanocomposites 
morphologles. Figure 2a depicts the FESEM 
Images of pure (CeO;, synthesized by 
hydrothermal method. Figure 2b shows FESEM 
1mages of pure Ppy, electrochemical synthesized 
by CV method In conventional three electrodes 
cell. It can be observed that pure CeO; nanorods 
dimensions are approximately 200 nm In length 
and 20 nm in width (Figure 2a), while the pure 
Ppy has a umform spherical fower like shape 
with some of these uniform spherical fowers less 
than 100 nm (Figure 2b). 


⁄ t & \Ì > ¿ 
Figure 2: FESEM images of (a) pure CeO; and (b) 
pure Ppy. 


Eigure 3 shows FESEM Images of CeOz/Ppy 
nanocomposites was electrochemically obtained 
by the CV method at different scan rafes. 


EFigure 3: FESEM images of CeOz/Ppy 
nanocomposifes at difference scan rafes: (a) 10 
mV.s”; (b) 40 mV.s”; (c) 70 mV.s”; (đ) 100 mV.s”. 


One can observe that the obtained samples were 
composed of CeO; nanorods alternated with Ppy. 
This 1s veriied by the EDS element analysIs 
shown 1n FEligure 4. The ratio of Ppy 1m 
nanocoposites was Increased when Increasing the 
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scan rate from 10 mV.s”to 70 mV.s” at the same 
number of scan (Eig. 3a, b, and c). Ït seems to be 
unchanged when the scan rate is 100 mV.s” (Fig. 
3d). 


Ít 1s easy to see that the EDS spectrum of 
CeOz/Ppy nanocomposite (Figure 4) consIsts of 
only elements: C, O, Ce, N. Whereas, C and N 
are the main components In Ppy, Ce and ÔÖ are 
the two elemenfs In the composition of CeO;. 
This sugsgests that CeOz/Ppy nanocomposIfe 1s 
not contaminated with impurity elements during 
the fabrication process. 


Figure 4: EDS spectrum of CeOz/Ppy composite 
film. 


FTINR meqasuireinenfs 


The FTIR spectroscopy was used to fnd the 
functional groups present in the polymer 
nanocomposite films, and also to study the 
Interaction between CeO; nanorods and Ppy 
blend. 


Flgure 5 shows that the FTIR spectra of Ppy 
(curve (a)) and CeOz/Ppy (curve (b)) have the 
same shape, with the similar peak as that 
corresponding to Ppy. In all FTIR spectra of Ppy 
and Ppy/CeO; nanocomposites, a wide band 1s 
observed near 3400 cm” is associated with the 
presence of N-H stretching vibratlons of pyrrole 
ring [9,10]. The peak near 2930 cm” is due to C- 
H stretchng [6]. The spectrum of the PPy 
showed the typical absorbance peaks at 1465 
cm” corresponding to the symmetric and 
antisymmetric stretching modes of the PPy ring, 
respectively [8]. The characteristic peaks around 
1190 and 980 cm ` are consistent with the C-N 
bond vibrations and out-of-plane deformation C- 
€ bond vibrations, respectively [7]. The peak 
near 1050 cm' is due to the in-plane C-H 
bending. The peaks in the range of 400-600 em 
are assoclated with the asymmetric, and 
symmetric vibrations of Ce-O [7]. 
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Eigure 5: EFT-IR spectra of: (a) Ppy; (b) CeOz/Ppy, 
and (c) CeO; 
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Table 1: FT-IR peak assiøznment of Ppy, Ppy/CeO; 


Wave Wave Wave 
number numberof number Peak 

ofPpy CeO/Ppy ofCeO;  assipnment 

(em)  (m) (em) 

34005 3313.71 N-H stretching 
2933.773 2933.73 C-H stretching 
1462/04 1462.04 PPy ring 
1192.001 1192.01 C-N vibrations 
105120 1049.28 HỊP HD 

bending 
ouf-of-plane 
deformation 

956.69 956.69 C-C bond 

vibratlons 
49956 540.07 Ce-O vibrations 


The spectrum of pure CeO; (FIg.4 (c)) show the 
characteristic peak of CeO; at 540.07 em” and a 
wide band at 3481.51 em” is due to the presence 
of the remaining water 1n the sample. The peaks 
asspnment of CeO;, Ppy and CeOz/Ppy 
nanocomposite were shown 1n the Table 1. The 
resuls obtaned by FI-IR support the 
observatlon given by FESEM Images on the 
evidence of the formatlon of the CeOz/Ppy 
nanocomposifes on the gold electrode. 


X-ray specfrum and EDS analysis oƒ CeO2/Ppy 
Hữn0Cormmpostte 


X-ray diffraction (XRD) was used to study the 
structural properties of the material. In this work, 
the XRD studies were used to find the influence 
of CeO; on CeOz/Ppy nanocomposites. The X- 
ray patterns of Ppy, CeO; nanorods, and 
CeOz/Ppy nanocomposIfe are shown 1n FIgure 6. 
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The XRD pattern of Ppy does not have any peak, 
indicating that Ppy 1s in amorphous form, which 
perfectly fits the natural form of Ppy. Whereas, 
the sharp peaks observed in XRD pattern of 
CeOz/Ppy nanocomposites and pure CeO; 
nanorods correspond to (111), (200), (220), 
(311), (222) planes with their respective 20 
values: 28.55; 33.08; 47.48; 56.34 and 59.09. 
There was a sigmificant change between XRD 
pattern of CeOz/Ppy nanocomposites and pure 
CeO;. Specifiically, the diffractlon Intensity 
characteristic peaks of CeO; exhibit much higher 
than CeOz/Ppy nanocomposite. This may be due 
to the presence of Ppy alternated with CeO;, 
which prevent to the diffraction produced by the 
crystalline surfaces of CeO›, resulting 1n reduced 
difraction mmtensity. However, the composite 
formation did not alter the crystal structure of 
CeO; due to the fact that the diffraction peak 
positlon remaIns unchanged 1n the XRD pattern. 
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Figure 6: XRD patterns of: (a)- Ppy; (b)- 
CeOZ/Ppy; (c)- CeO¿ nanorods 


The characteristic propertles of CeOz/Ppy 
nanocomposite also were Investigated by EIS 
Spectrum as the following section. 


EIS spectum oƒ bare elecrode, CeO; and 
CeOZ/Ppy modijfied clectrode 


The EIS spectrocopy has used to investigated the 
change of electrochemical behavior of CeO; and 
CeOz/Ppy nanocomposite. The spectrum of bare 
electrode (CeO; modiied electrode and 
CeOz/Ppy modified electrode in PBS solutions 
contain 20 mM Fe(CN)¿ `“ as aredox probe with 
an open circuit at a frequency range of I—100 
KkHz and amplitude of +5 mV, shown In Flgure 7. 
When the bare electrode was Immersed In a 
buffer solution containing the redox probe, a 
semicircle was formed because of the redox 
ptobe was reduced. The celectrons were 
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transferred between the two electrodes via the 
redox probe [Fe(CN b3 khó” which was unblocked 
by any monolayer on the electrode surface, 
I1ndicated a low charge transfer resistance (R„) at 
66.8 @. When the electrode surface was coated 
by a layer of CeO; nanorods, which could hinder 
the electron transfer of the redox probe 
[Fe(CN),]^“ to the electrode surface. As a 
result, the „ increased approximately 7340 ©. 
However, the EIS specrum of CeOz/Ppy 
nanocomposite shows that the R¿¿ drastically 
reduced to 241.91 €2. Results confirmed that the 
electrical conductivity of CeO; nanorods has 
been sigmificantly Improved when forming 
composite with Ppy. In other words, CeOz/Ppy 
nanocomposite has good electrical conductIVIty. 


z"(@› 


Z"(0ì 


2000 


4000 
z0 


6000 8000 


Figure 7: EIS spectrum(A): (a)- Au; (b)- Au/CeO;; 
(c)- Au/CeOz/Ppy and (B): (A) in large scale. 


CONCLUSSION 


In summary, CeOz/Ppy nanocomposites have 
been directly synthesized on CeO; nanorods 
modified gold electrode surface using cyclic 
voltammetry method In voltage range from - 0.2 
to 1.8 V with the scan rate of 0.7 V s”. The EDS 
spectrum and X-ray pattern Indicated that the 
obtained composifes have no 1mpurity elements. 
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Also, EIS measurements have shown that the 
composifes possess øood electrical conductIVIty. 
Therefore, it can be a potential materlal for 
various applications such as electrical materials, 
biomedical materlals or bIosensor. 
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Tóm tắt: 


Hạt nano đồng (Cu) đang nhận được sự quan tâm đặc biệt của các nhà nghiên cứu vì các đặc tính quang, xúc tác 
hữu ích như các hạt nano vàng và bạc nhưng chỉ phí thấp hơn. Các hạt nano đồng hiện nay được sử dụng trong 
nhiều lĩnh vực khác nhau, bao gồm cả nông nghiệp, kỹ thuật công nghiệp và công nghệ. Trong nghiên cứu này, 
chúng tôi đưa ra một phương pháp đơn giản tổng hợp hạt nano đồng sử dụng phương pháp hóa ướt. Đặc tính của 
vật liệu nano đồng được khảo sát bằng các phương pháp quang phô UV-vis, nhiễu xạ tia X (XRD). Kết quả 
nghiên cứu chỉ ra cảm biến đo màu dựa trên các nano đồng có độ nhạy cao với thiram. Vật liệu nano đồng kim 
loại với kích thước điều khiển được sẽ trở thành vật liệu tiêm năng cho các ứng dụng phát hiện hóa chất bảo vệ 


thực vật (e.g., thram) trong môi trường. 


Từ khóa: Hạt nano đồng, cảm biến đo màu, thiram 


GIỚI THIỆU 


Trong những năm gần đây, vật liệu nano đã thu 
hút được sự quan tâm của các nhà khoa học 
trong và ngoài nước do sự phát triển mạnh mẽ 
của công nghệ nano đã mang lại nhiều ứng dụng 
thực tiễn trong khoa học và đời sống [1]. Hạt 
nano đồng nhận được nhiều sự chú ý bởi vì các 
tính chất đặc biệt của chúng như khả năng kháng 
khuẩn, kháng nắm, xúc tác, hiệu ứng plasmon bê 
mặt [2, 3]. Chính vì vậy, vật liệu này có nhiều 
ứng dụng trong lĩnh vực như: kháng vi sinh vật, 
diệt khuân, xúc tác, quang học [2, 3, 4] 


Nano đồng được tổng hợp bằng nhiều phương 
pháp khác nhau như: khử muối kim loại [5], 
nhiệt vi sóng [6], phương pháp bức xạ [7], kỹ 
thuật vị nhũ [8], kỹ thuật siêu tới hạn [9], dùng 
laze [10], phương pháp polyol [II]... Việc điều 
khiển kích thước, hình dáng cũng như sự ôn 
định của hạt nano Cu trong dung dịch chủ yếu 
dựa trên việc sử dụng, lựa chọn các chất khử và 
chất ổn định. Ví dụ, khử CuSO¿.5H;O bằng 
NaH;PO; với chất bảo vệ là PVP, chất hoạt động 
bề mặt là CTAB tạo ra các hạt nano đồng VỚI 
kích thước ~10nm [7]. 


Hiện nay thuốc bảo vệ thực vật được sử dụng 
tràn lan và không có kiểm soát trong nông 
nghiệp. Ngoài tác dụng diệt dịch bệnh, các loại 
cỏ và sâu bệnh phá hoại mùa màng thì chúng có 
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thể gây hại cho môi trường như ô nhiễm đất và 
nước, từ đó ảnh hưởng trực tiếp đến con người. 
Với sự quan tâm ngày càng lớn đối với môi 
trường cũng như sức khỏe con người, loại bỏ 
các chất gây ô nhiễm đã trở thành tâm điểm chú 
ý của các nhà nghiên cứu trong thời gian gần 
đây. Thiram, tetramethylthruramdisulfide, là một 
hợp chất dithiocarbamate đã được sử dụng làm 
thuốc diệt năm, chúng được sử dụng trên toàn 
thế giới không chỉ trong nông nghiệp mà còn 
trong ngành công nghiệp cao su [12]. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày quy 
trình chế tạo hạt nano đồng dùng chất khử 
NaBH; và chất hoạt động bề mặt là Tween 80. 
Các hạt nano đồng được thử nghiệm ứng dụng 
cho phát hiện thiram trong nước trên cơ sở cảm 
biến đo màu. 


THỰC NGHIỆM 


Đồng ID clorua (CuC];), natri borohydrua 
(NaBH,), Tween §0 và thram có nguôn gôc từ 
Shanghai Chemical Reagent Co. Lĩd. 


0,35 g CuC1; và Iml Tween 80 được hòa tan 
hoàn tàn vào 30 mÌ nước cất; 0,2 g NaBH¿ được 
hòa tan trong 5ml nước cất. Hỗn hợp dung dịch 
CuCl]; và Tween 80 được hòa tan với nhau trong 
bình cầu đáy tròn và khử khí trong 10 - 15 phút 
để phản ứng được thực hiện trong môi trường 
khí trơ với khí argon. Sau đó NaBH¿ được tiêm 
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từ từ vào hỗn hợp dung dịch CuCl; và Tween 80 
với tộc độ 0,1 ml/phút. Sau 50 phút, phản ứng 
kêt thúc, thu được hôn hợp dung dịch màu nâu 
sâm. 


Dung dịch nano đồng sau khi tổng hợp được đo 
UV-vis (HP 8453 spectrophotometer). Cấu trúc 
tinh thể của hạt nano đồng được phân tích bởi 
phổ nhiễu xạ tia X (XRD, Equmnox 5000) dùng 
bức xạ Cu Ka (^2=0,154 nm)). 


Dung dịch hóa chất cần phân tích đã được chuân 
bị bằng cách hòa tan một lượng thiram cần thiết 
trong nước cất. 0,1 ml dung dịch nano đồng 
được thêm vào dung dịch thram. Quan sát sự 
thay đổi màu bằng cảm quan mắt thường và tiến 
hành đo UV-Vis. Thử nghiệm được tiến hành ở 
nhiệt độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Trong nghiên cứu này, nano đồng kim loại được 
chế tạo bằng phương pháp khử hóa học từ đồng 
(I) clorua. Dung dịch nano đồng tạo thành được 
đo phổ UV-vis (hình 1), kết quả cho thấy sự 
xuất hiện đỉnh phổ hấp thụ tại 575 nm. Đây là 
đỉnh đặc trưng của hạt nano đồng do hiệu ứng 
plasmon bề mặt (SPR) [13]. Điều này minh 
chứng rằng có sự tạo thành hạt nano đồng kim 
loại trong dung dịch. 


Cường độ (d.v.t.y) 


600 
Bước sóng ( nm) 


700 800 


Hình 1: Phố hấp thụ UV-vis của hạt nano đồng 


Sự tạo thành của hạt nano đồng kim loại được 
xác nhận bởi kết quả Xray của mẫu (hình 2). 
Trong giản đồ nhiễu xạ tia X, ta thấy sự xuất 
hiện 4 đỉnh có cường độ cao nhất tại vị trí các 
góc 20 = 43,54” (d= 1,413 Ả); 50,54° (d=1,169 
Ả); 74.07 (d = 1,025 Ä); 89,74° (d = 1,173 Ả) 
tương ứng với các mặt tinh thể (111), (200), 
(220), (113) thuộc ô mạng Bravals trong cầu 
trúc FCC của kim loại đồng. Các vị trí đỉnh 
nhiễu xạ này hoàn toàn phù hợp với dữ liệu thẻ 
chuẩn JCPDS 85-1326. Kết quả XRD của mẫu 


490 


không xuất hiện đỉnh lạ chứng tỏ các hạt nano 
đông tạo ra có độ tinh khiêt cao. 


800 


° 
ễ 
° 


° 
Š 
° 


Cường độ (d.v.t.y) 


30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
20 (độ) 


Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của hạt nano đồng 


Độ hấp thụ (d.v.Ly) 


700 800 


600 


Hình 3: Phố hấp thụ UY-Vis các mẫu nano Cu 
phụ thuộc tỉ lệ nồng độ NaBH//Cu”" 


Hình 3 biểu thị kết quả đo phổ hấp thụ UV-VIs 
của các mẫu nano đồng ở các nồng độ chất khử 
NaBH, khác nhau. Kết quả cho thấy ở tỉ lệ 
NaBH//Cu” =1:1 chưa xuất hiện đỉnh hấp thụ 
đặc trưng của nano đồng do „lượng chất khử 
chưa đủ đề khử ion Cu”” về Cu”. Khi tăng lượng 
chất khử NaBH, thì các mẫu đều hấp thụ các 
bước sóng dao động trong khoảng 580-595 nm, 
đây là khoảng bước sóng đặc trưng của dung 
dịch keo nano đồng. Đồng thời khi tăng nồng độ 
chất khử thì vị trí các đỉnh hấp thụ cực đại cũng 
dịch chuyển dần về phía bước sóng lớn hơn từ 
580nm (2:1), 590nm (3:1), 595nm (4:1). Điều 
này có thê giải thích là khi lượng NaBH; quá lớn 
thì quá trình khử xảy ra quá nhanh, không kiểm 
soát được tốc độ hình thành mầm tỉnh thể và 
lượng hạt nhân sinh ra nhiều trong thời gian 
ngắn, các hạt nano đồng tạo thành dễ có khả 
năng keo tụ do sự va chạm nên có xu hướng 
hình thành các hạt có kích thước lớn hơn. Mặt 
khác, khi tăng lượng chất khử NaBH¿ thì hiệu 
suất hình thành các hạt nano sẽ tăng và cường 
độ hấp thụ đạt cực đại ở tỉ lệ NaBH,/Cu”' =2:1, 
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kết quả này. thê hiện khá rõ trên hình 3. Nếu tiếp 
tục tăng nồng độ chất khử NaBH. thì cũng 
không làm tăng thêm hiệu suất tạo ra các hạt 
nano đồng nên cũng không cần thiết sử dụng 
NaBH¿ dư. 


Sự hình thành các hạt nano đồng xảy ra theo cơ 
chê sau: 


CuC]; + 2 NaBH¿+ 6 HO —> Cu + 2H;BO; 
+2NaCl+7H; 


Như vậy, kết quả về lý thuyết và thực nghiệm 
đều cho thấy tỉ lệ NaBH./Cu”” thích hợp nhất 
cho quá trình tạo nano đồng là 2:1. Tại tỉ lệ này 
cho độ hấp thụ cao nhất với bước sóng nhỏ nhất. 
Tỉ lệ này cũng phù hợp với một số kết quả 
nghiên cứu trước đây [14, 15]. 


Các hạt nano đồng được thử nghiệm ứng dụng 
cho phát hiện thiram trong nước trên cơ sở cảm 
biến đo màu. Hạt nano đồng kim loại được thêm 
vào dung dịch chứa thiram bằng và theo dõi trực 
quan sự thay đổi màu sắc bằng cảm quan mắt 
thường và phổ UV-vis của các mẫu. Hình 4 cho 
thấy sự thay đổi màu sắc có thể nhìn thấy rõ rệt 
cũng như sự thay đổi về phố UV-vis trong 
trường hợp dung dịch có chứa thiram. 


———CuNPs 
CuNPs +Thiram 


Cường độ (d.v.t.y) 


400 500 600 


Bước sóng ( nm) 


700 800 


Hình 4: Phố UY-vis của dung dịch hạt nano đồng 
chứa và không chứa thiram (5 #M); Ảnh của các 
dung dịch (hình góc bên phải). 


Kết quả nghiên cứu chỉ ra hạt nano đồng có khả 
năng ứng dụng trong cảm biên đo màu phát hiện 
thiram trong nước. 


KẾT LUẬN 


Hạt nano đồng đã được chế tạo thành công bằng 
phương pháp khử hóa học sử dụng Tween 80 
làm chất ôn định bề mặt. Kích thước hạt nano 
đồng có thê điều khiển được thông qua sự thay 
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đổi tỉ lệ tiền chất và chất khử. Hạt nano được 
thử nghiệm trong cảm biến đo màu phát hiện 
thiram và cho thấy độ nhạy tốt. Với ưu thế về 
giá thành, hạt nano đồng sẽ trở thành vật liệu 
tiềm năng cho các ứng dụng trong phát hiện và 
xử lý thiram trong nước. 
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Tóm tắt: 


Đề SERS được tổng hợp bằng cách nhỏ phủ các hạt nano bạc lên đề SiOz/Si đã mọc dây nano silic. Các hạt nano 
bạc được tổng hợp bằng phương pháp xanh sử dụng các chất hoạt động bề mặt và chất khử thân thiện với môi 
trường - axit citric và axit axetic. Các dây nano Silic được mọc trực tiếp trên các đế SiOz/Si bằng phương pháp 
bốc bay nhiệt sử dụng bột Silic. Sự phân bố về kích thước của các hạt nano bạc đã được khảo sát bằng phổ UV- 

vis. Kính hiến vi điện tử quét hiệu ứng trường được sử dụng đề nghiên cứu hình thái của hạt nano bạc và dây nano 
silic. Hiệu ứng SERS được khảo sát thông qua việc phát hiện Methylen Blue với nồng độ thấp ~ 107 M. Kết quả 
cho thấy đế SERS có hệ số khuếch đại tín hiệu xấp xỉ 2600 lần. Kết quả bước đầu này cho thấy tiềm năng phát 
triển đế SERS bằng cách phủ các hạt nano bạc tổng hợp bằng phương pháp tổng hợp xanh trên các loại đề khác 


nhau. 


Từ khóa: Hiệu ứng SERS, phương pháp tổng hợp xanh, hạt nano Bạc, dây nano silic. 


GIỚI THIỆU 


Hạt nano bạc (Silver Nanoparticle — Ag NP), do 
có những tính chất đặc biệt như tính năng dẫn 
điện tốt, tính kháng khuẩn cao, tính chất cộng 
hưởng plasmon bề mặt, độ bền hóa học cao, khả 
năng phân tán ôn định trong các loại dung môi 
khác nhau và thân thiện với môi trường, nên đã 
và đang thu hút được rất nhiều sự quan tâm của 
các nhà khoa học trong nước và quôc tế [1]. T 

đầu thế kỷ XIX đến nay đã có không ít các 
nghiên cứu về hạt nano Bạc được ứng dụng trong 
đời sống như chế tạo mực bạc; là thành phần 
kháng khuẩn trong mỹ phẩm, đồ gia dụng, y tế; 
và đóng vai trò quan trọng trong chế tạo cảm 
biến, phát hiện chất có nông độ thấp [2] [3lI41. 
Đặc biệt trong thời gian gân đây, do sự phô biến 
của nhiều loại vi khuân có tính kháng kháng sinh 
cao và vấn đề về phát hiện các chất độc hại, chất 
bảo vệ thực vật trong thực phẩm, nên các nghiên 
cứu về hạt nano bạc càng được chú ý [5]. Trong 
đó có hai hướng nghiên cứu chính là tổng hợp hạt 
nano As bằng phương pháp tông hợp xanh và 
phát triên ứng dụng trong để sử dụng hiệu ứng 
SERS (Surface-enhanced Raman spectroscopy) 
dựa trên tán xạ Raman [Š][6]. SERS là quang phô 
tăng cường tán xạ Raman dựa trên cộng hưởng 
plasmons bề mặt cục bộ (Localized Surface 
Plasmons resonance — LSPR) để phát hiện lượng 
nhỏ chất với độ nhạy và tính chọn lọc cao [T],[7]. 
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Đề tổng hợp đề SERS, người ta thường gắn các 
hạt nano kim loại quý như vàng, bạc, đông, bạch 
kim và palladium lên bề mặt đề [1]. Tuy nhiên, 
nếu bề mặt đề trơn, phẳng dễ khiến các hạt nano 
kim loại bị tụ đám theo hiệu ứng Ostwald 
ripening. Đề khắc phục ta có thê gắn các hạt nano 
kim loại lên bề mặt nhám hoặc các thanh, các dây 
có kích cỡ nanomet. 


Nằm trong xu hướng nghiên cứu đó, trong báo 
cào này, nhóm nghiên cứu tổng hợp dây nano 
silic (Si NW - Silic nanowire) trên đế SiOzSi 
bằng phương pháp bốc bay nhiệt. Sau đó nhỏ phủ 
Ag NP chế tạo bằng phương pháp Tollens hiệu 
chỉnh stepwise sử dụng các tiền chất thân thiện 
với môi trường lên trên bề mặt đã mọc Si NW. 
Hiệu ứng SERS của đề AgNP@SINW/SIOZSI sẽ 
được khảo sát thông qua việc phát hiện chất 
nhuộm màu Methylen Blue (MB) ở nồng độ thấp. 


THỰC NGHIỆM 


Chế tạo dây nano 
(SiINW/SiIO;) 


Dây nano silic được mọc trên để SiOz/S¡ bằng 
phương pháp bốc bay nhiệt. Quy trình thực hiện 
gồm: rửa sạch đế Si bằng nước cất, cồn và 
axeton kết hợp rung siêu âm để loại bỏ bụi bân 
và các tạp chất hữu cơ trên bề mặt đề. Tiếp theo, 
mẫu được rửa trong HF 1% kết hợp rung siêu âm 


silic trên đế SiO; 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc - SPMS 2019 


để loại bỏ lớp oxit (S¡O;). Mẫu sau đó được rửa 
lại bằng nước cất và sấy khô. Tiếp tục phủ các 
hạt nano vàng lên để làm chất xúc tác theo cơ 
chế VLS với chiều dày tương đương 5nm. Đế 
sau đó được đưa vào lò nung nhiệt độ cao nằm 
ngang. Tiếp đó, nâng nhiệt và cho khí Ar thối 
qua trong suốt quá trình thực hiện. Quá trình 
mọc dây nano Silic trên đề Sĩ phủ Au được thực 
hiện ở 1100°C trong thời gian 30 phút. Ở nhiệt 
độ này, hơi Sĩ bốc hơi được vận chuyền đến bè 
mặt đề Si phủ Au nhờ khí Ar, lắng đọng trên bề 
mặt và mọc dây theo cơ chế VLS. Chỉ tiết về quá 
trình mọc đây nano silic có thể tham khảo ở công 
bố trước đây của nhóm [§]. 


Chế tạo hạt nano bạc 


Hạt nano bạc được tổng hợp theo quy trình 
Tollens hiệu chỉnh stepwise. Đầu tiên cho 20ml 
dung dịch AgNO; 0.15M vào 75ml dung dịch 
axit citric 0,1 M (C;H;O;), sau đó nhỏ từ từ 
1,5ml dung dịch amomiac (NH; - 25~28 %, D = 
0,91 g/ml và khuấy đều ở nhiệt độ phòng để tạo 
môi trường bazo cho phản ứng. Tiếp theo cho từ 
từ 2.5 mÌ dug dịch chứa 0.3ml axit formic 
(HCOOH > 88%, D = 1,22 g/ml), 0.45ml axit 
axetc (CH;COOH > 99,5%, D=l,05 g/ml) và 
nước cất vào hỗn hợp dung dịch trên sau đó 
khuấy đều. Phản ứng khử xảy ra trong dung dịch 
sau khi cho dung dịch (A) được mô tả theo 
phương trình 1on sau |4]: 


AgNO; +OH — Ag:O, + NO; + HO 
Ag;Ớ, + 4NH; + NO; +H;O => 2[Ag(NH;);]NO: 
2JAg(NH;bJ' + R-CHO +H;O—> 2Ag,+⁄4NH; + RCO;H +2H” 


Sau khi khuấy 24h, hỗn hợp được giữ trong 
không khí trong 48h, ta thu được dung dịch chứa 
hạt nano bạc. Dung dịch này quay ly tâm đề rửa 
sạch dung môi, các chất dư và thu hạt nano Ag 
[4]. Sau đó hạt nano Ag được phân tán lại vào 
nước để thu được dung dịch Ag NP. 


Chế tạo đế SERS và khảo sát hiệu ứng SERS 


Nhỏ phủ 5u1 dung dịch AgNP lên bề mặt đề đã 
mọc dây nano S1 — SINW/SIOz/SI. MB được hòa 
tan vào dung dịch Dimethylformamide (DME) 
với nồng độ khác nhau (từ 10” đến 10” MI). 
Lượng dung dịch MB/DME được nhỏ đều lên 
các đê một lượng là 10ul bằng micro pipet. Các 
để sau khi phủ dung dịch MB sẽ được sấy khô ở 
nhiệt độ 60°C trong thời gian 1 giờ. Sau đó, phổ 
dao động Raman sẽ được đo bằng máy Renishaw 
Invia Raman Microscope sử dụng với nguồn 
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kích thích He — Ne bước sóng là 633nm, công 
suât laser 25 mW (25%). Chị tiết qui trình khảo 
sát hiệu ứng SERS được mô tả trong Hình 1. 


Đề Sĩ NW/SiO;/Si 
(5x5mm?) 


Nước cắt 2 lằn, 
côn axeton + 
rung siêu âm 


5 ul Ag NP 0,11M trên đề 
Si NW/SiOz/Si (đế SERS) 


SP Đo phổ Raman 
Sảy ở 60 °C trong 1h với laser 633 nm 


Hình 1: Sơ đồ chế tạo và khảo sát đế SERS với 
chất thử MB. 


10 ul dung dịch MB/IDMF 
40 -10®M 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Dây nano silic 


Hình 2 thể hiện ảnh FESEM của dây Si mọc ở 
nhiệt độ 1 100°C trong thời gian 30 phút, trong đó 
dây Silic có kích thước cỡ nano met được hình 
thành với chiều dài cỡ vài chục m, mật độ đồng 
đều. Kích thước của Si NW phân bố thành hai 
vùng rõ rệt, vùng dây to có đường kính cỡ 200 
nm, và vùng dây nhỏ có đường kính cỡ 30 nm 
[8]. Hình FESEM cũng cho thây các dây tạo ra 
được vùng không gian xốp - đây là điều kiện 
phù hợp để khi nhỏ dung dịch hạt nano kim loại 
lên, các hạt nano kim loại sẽ không bị kết tụ lại 
với nhau. 


—_= 1m AIST 
EM 


10/ 
x 4,000 5.0kV  SEI WD 5.8mm 09:43:10 


Hình 2: Ảnh FESEM của dây nano Silic. 
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Chế tạo hạt bạc 


Hình 3a thể hiện phô UV-Vis của dung dịch Ag 
NP, phô thu được có dáng điệu đặc trưng giông 
với phô UV-Vis của dung dịch nano bạc mà các 
nhóm nghiên cứu khác đã công bố [9]. Ngoài ra, 
chúng tôi thấy rằng phổ thu được gồm 2 vùng: 
vùng I có đỉnh nằm ở bước sóng 376,5 nm tương 
ứng với các hạt nano Ag có kích thước cỡ 50 nm; 
vùng II là vai rộng có đỉnh ở xấp xỉ bước sóng 500 
nm tương ứng với các hạt nano bạc có kích thước 
lớn cỡ 100 nm hoặc/và của phức bạc còn dư [4]. 


a) ——hAg 
376.5 

^ 24 

¬ 

Ẳ: 

œ 

© 

5 

Ñ 1ê 

~ 

° 

® 

he) 

< 


0.8 


500 


Wavelength (nm) 


600 


IMS-NKL 5.0kV 4.5mm x80.0k SE(M) 


Hình 3: (a) Phố UV-Vis của dung dịch Ag NP và (b) 
ảnh FESEM của dung dịch Ag NP sau khi sây khô. 


Đề khảo sát hình thái của hạt nano Ag, dung dịch 
Ag NP được nhỏ lên keo các bon sau đó sấy khô ở 
60 °C trog 24h. Hình 3.b là ảnh FESEM chụp bề 
mặt mẫu sau khi sấy khô. Trên hình, ta thấy các 
hạt có phân bố kích thước thành hai vùng rõ rệt: 
vùng kích thước nhỏ trong khoảng 30-50 nm, và 
các hạt có kích thước lớn. Kết quả này phù hợp với 
kết quả phổ UV-Vis. Trong ảnh FESEM, các hạt 
nano Ag không rõ do vẫn còn các chất hoạt động 
bề mặt bám xung quanh sau quá trình rửa. 


Hiệu ứng SERS 


Hình 4.a là phổ Raman của các đế đã mọc Si 
NW có và không có hạt nano Ag sau khi phủ 
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MB với nồng độ 10” M. Kết quả cho thấy có sự 
khác biệt rõ ràng giữa đế có và không có hạt 
nano Ag (SiNW/SiOz/S¡). Với để không có hạt 
nano Aøg, trong vùng phổ quan sát không thu 
dược tín hiệu của MB. Với đề có hạt nano Ag — 
đề AgNP@SINW/S1OZ/S1 - thì tín hiệu Raman 
của MB thu được là rõ ràng với các đỉnh phổ đặc 
trưng ở các số sóng 756, 950, 1026, 1385 và 
1631 cm`. Các dao động đặc trưng tại 756, 950 
và 1026 cm' được cho là bắt nguồn từ các dao 
động uốn trong mặt phẳng C - H của vòng thơm; 
tín hiệu tại đỉnh 1385 cm” là dao động của liên 
kết C — N; tín hiệu tại đỉnh 1631 cm” là do sự 
dao động căng liên kết C — C trong phân tử MB 
[7]. Như vậy ta đã thu được hiệu ứng SERS bằng 
việc phủ dung dịch Ag NP lên để đã mọc dây 
nano sIÏIc. 


(a) : 
——10” M MB@SiNW/S¡iO,/Si 

4000 -Ì ——10°M MB@AgNP/SiNW/SiO,IS¡ 
K“ 3000 bủ 
5 MB@AgNP/SiNW 
s 
e 
œ 2000 
¬ 
® 
- 
= 


1000 


1000 1200 lược) 
Raman shift (cm: ) 


1600 1800 


— 10M MB@AgNP/SiNW/S¡iO Si 
—10M MB@SiNWIS¡O /Sỉ | 


9 
10°M MB@AgNP/SiNW 
^% 


10M MB@SiNW 


800 900 1000 
Raman shift (cm `) 
Hình 4: (a) Phố Raman của MB 10”M trên để có 
hạt nano Ag và không có hạt nano Ag (b) Phố 
Raman của MB 103M trên đế không có hạt nano 
Ag và MB 10 “M trên để có hạt nano Ag. 

Để đánh giá hiệu quả để SERS trên, nhóm 
nghiên cứu tiến hành tính hệ số tăng cường thông 
qua đề không phủ hạt Ag NP. Phố Raman của đế 
không có Ag NP sau khi phủ dung dịch MB có 
nồng độ 10”M được thể hiện trên Hình 4.b. Chỉ 
số tăng cường Raman được tính theo công thức: 
Rkr = Isegs°Nks/ Ias°Nsens [6][I0]. Trong đó, 


1100 
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lsgqs và lạs là cường độ Raman ở một đỉnh tín 
hiệu đặc trưng của phân tử chất phân tích khi có 
hiệu ứng SERS và không có hiệu ứng SERS, 
tương ứng; Nsegs và Nạs là số phân tử chất khi 
có và không có hiệu ứng SERS, tương ứng [6]. 
Đề tính hệ số tăng cường, chúng tôi chọn đỉnh 
950 cm” (Hình 4.b) bởi đây là đỉnh đặc trưng 
của phô ` của MB và khi giảm nồng độ 
xuống 10”M thì đỉnh này vẫn phân tách rõ ràng 
chứ không bị chồng chập với các đỉnh khác. Kết 
quả tính toán cho thấy hệ số tăng cường tín hiệu 
SERS là 2600 lần. Đây là một kết quả khả quan 
với những nghiên cứu bước đầu. 


KẾT LUẬN 


Bằng việc nhỏ phủ các hạt nano Ag bằng phương 
pháp thân thiện với mỗi trường lên dây nano 
Silic chế tạo bằng phương pháp bốc bay nhiệt, 
chúng tôi đã chế tạo được đế Ag 
NP@SINW/S1O/z/SI có hiệu ứng tăng cường tấn 
xạ Raman bề mặt - SERS. Kết quả khảo sát hiệu 
ứng SERS với chất nhuộm màu MB cho kết quả 
rất khả quan với hệ số tăng cường tín hiệu đạt 
2600 lần, có khả năng phát hiện MB ở nồng độ 
10M. Các kết quả ban đầu này là rất khả quan 
và hứa hẹn khả năng phát triển trong tương lai 
với ưu điểm là quy trình chế tạo đễ dàng. 
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Abstract: 


Ag-doped tungsten oxide nanoparticles are synthesized by one-pot hydrothermal method. The content of Ag in 
the doped samples 1s In the range of 1.0 to 7.0 wt.%. The morphology, crystal structure and Interaction between 
WO; and Ag in samples are characterized by field effect scanning electron microscope, X-ray diffractometer, 
and micro Raman spectrometer, respectively. The distribution of Ag on the tungsten oxide was examined by 
energy-dispersive X-ray specfroscopy. The antibacterial activilies of Ag-doped NPs toward Gram-negative 
Escherichia coli and Gram-posltive S†faphylococcus aureus are Investigated. The presence of Ag does not 
influence the crystal structure and morphology but cause an Increase of the Interaction between WOz and Ag. 
Ag-doped tungsten oxide shows strong antibacterial activity, and the activity 1s stronger in higher Ag-doped 
samples. These results Imply that Ag-doped tungøsten oxide 1s a promising material for antibacterial application. 


Keywords: Antibacterial, tungsten oxide nanoparticle, Ag doping, one-pot hydrothermal method; 


INTRODUCTION 


The bacterial Infection 1s one of the most 
obvious threatd to global healthcare. Since the 
first discovery of Penicillin in 1928, this threat 
of bacterial infection seems to be avoidable. But 
due to the abuse and overuse of antibiotics, the 
effectiveness of antibiotIcs decreases 
dramatically. Especially, In recent years, many 
bacteria could resist to all antibiotics have been 
found which 1s aptly named “superbugs”. The 
uree to find a new antibioic which could 
overcome the threat of superbugs 1s higher day 
by day. In the past few years, metal oxide 
semIiconductors (MOS) such as ZnO [I], TIO¿ 
[2I1,. WOƠ: [3] and ther derivatives have been 
regarded as promising materials for antibacterial 
applications. One more reason for using MOS 
for antbacteriaal applicalon 1s that the 
antibacterial activity could be enhanced under 
suitable lipht mrradiation — the light-induced 
photocafalytic properties of MOS [4]-{6]. 


Due to the controllable crystal structure, tunable 
bandsap, active photocatalyst and promising 
electrochromic material, WOs 1s one of the most 
studied metal oxide semiconductors. The optical 
bandgap of WO¿ 1s In the range of visible light 
(2.4 — 3.0 eV) which enables It a fascinating 
candidate for photocatalytic applications such as 
dye degradation, water splitting and antibacterial 
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application [7], [§]. Many endeavors have been 
devoted to enhance the photocatalytic of WOa 
such as monitoring the crystalline phase [9], 
tuning exposed facets [10] or surface states [1T], 
composting with carbon-based material [12], 
composting with others metal oxide 
semiconductor [I3], functionalized with noble 
metal nanoparticle [2], tailloring the oxygen 
deficiency [14], talloring morphology [15]... 


In this work, different Àg contenfs are doped Into 
WOx nanoparticle (NP) via the one-pot 
hydrothermal method to enhance the 
photocatalytic activity of WOs nanostructure by 
employng active elecron of Ag and the 
antibacterial activty of ion Ag' The 
antibacterial activiles of Ag-doped NPs are 
1nvestigated toward different kinds of pathogenic 
Eschericha coli (E.coli) and Staphylococcus 
aureus (S.aureus). In this work, we also điscuss 
the effect of Ag content on morphology, crystal 
structure, the 1nteraction between WOa and Ag, 
and antibacterial activity of WOa. 


EXPERIMENTAL 
Material preparation 


25 ml Na;WO¿ solution (IM) was prepared by 
dissolving 0.025 mol Na;WO.2H;O in 25 ml 
bi- distiled water at room temperature under 
vigorous stirring for 20 min. Then, 5 mÌ nitric 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


acid (HNO:) was gradually poured Imto the 
Na;WO¿ solution under continuous stirring to 
form a yellow homogenous suspension. 50 mÏ 
solution of AgNOx with different concentration 
was put Into obtained suspension to get 
precursor suspension. Stirring the precursor 
solution for 4h, then put into a 100 ml Teflon- 
lined stainless steel autoclave. The hydrothermal 
process was carried out at 180C for 24 hours. 
After cooling naturally to room temperature, the 
obtained precIpitaton was cleaned and filtered 
four times by bi-distilled water 15-Iim pore filter 
paper. The cleaned slurry was dried at 80°C for 
24 h, then ground to obtain the powders. In this 
study the used amount of AgNO was varled 
from 0.09 g to 0.69 g in corresponding to the 
mass ratlo of Ag in Ag/WO¿ was In the range of 
l to 7 wt.%. The samples are named SA00, 
SAOI, SA03, SA05, and SAØ7 In corresponding 
to 0, 1, 3, 5, and 7 wt.% of Ag in Ag/WO¿, 
respectfIvely. 


Analytical methods 


The morphology propertles of samples were 
1nvestigated by The Fied- Emission Scanning 
Electron Microscopy (FESEM) analysis using 
JEOL JSM-7600F. The low-magnificaton SEM 
Images and mapping energy-dispersive X-ray 
spectroscopy (EDS) Images of samples were 
obtained using Tabletop Microscope HIFACHI 
TM4000Plus. The crystal properties of samples 
were analyzed by X- Ray Diffraction (XRD) 
method using X'pert Pro (PANalytical) MPD 
with a CuKœ-1 radiation (A = 1.54065 Ả) in the 
20 range of 10- 80” in a continuous scan mode 
with a scan rate 0.015”/sec. Raman spectra were 
obtained with a Renshaw Invia Raman 
Microscopy using 633 nm laser and Lelca N 
PLAN L50x/0.50 BD Microscopy obJective. 


Anfibacterial assay 


The Gram-Negative Escherichia coli and Gram- 
Postive Sfaphylococcus aureus Were used for 
studvng the antibacterliaal acivfty of 
nanoparticles. The bacterium was grown in LB 
(Luria-Bertani) medium at 37C. When ODssonm 
reached 1.0, bacterial cells were harvested by 
centrifugation at 10,000 rpm for 5 minutes at 
4C. Cells were washed in ¡sotonic saline 
solution three times to remove all residual LB 
medium. After that, the cells were resuspended 
1n Isotomc saline solution to a concenfration of 
about 10-10” colony-forming units per milliliter 
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(CFU/ml). Nanoparticles (SA00, SA0OI, SA03, 
SAOS5, SAU7) were then added to obtain final 
concentratons of l mg/ml. The nanoparticle- 
bacterium solutions were Iincubated for 30 
minutes, at 37C, 250 rpm shaking. 100 uL of 
the solution was spread on LB agar plates. The 
colones appeared on plates after overnight 
1ncubation were counted. 


RESULTS AND DISCUSSION 
Scamning Electron Microscopy Analysis 


The morphology of all samples 1s analysized 
using FESEM Images. Fig. l presents the 
FESEM Iimage of sample SAOI which has 
nanoparticle morphology. The nanoparticles are 
well separated and have a uniform size. The 
averagse điameter of nanoparticles 1s  OŸ 
approximately 40 nm. The FESEM Image also 
Implies that the nanoparticles organize Into a 
porous pattern which Is very promising for 
photocatalytic application. The similar results 
are also observed with both pristine and other 
Ag-doped samples. No clear effect of Ag dopIng 
on the morphology of samples 1s perceived with 
the EESEM analysis. To confirm the appearance 
of Ag in the Ag-doped samples, the low 
magmificaton SEM 1mage and mapping EDS 
1mages are used (HIg. 2). Figure 2.b, c, and d are 
mapping EDS Images of W, O, and Àg elements 
in samples, respectively. The homogeneous 
distribution of Àg In the samples 1s confirmed 
by the uniform distibuton of red color In 
Figure 2.d. 
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Eigure 1: FESEM image of SA01. 
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Figure 2: EDS spectrum, and elemenf mapping 


images for (b) W, (c) O, (dđ) Ag of the SA05 sample. 
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X- Ray Diffraction Analysis 


The XRD patterns of the samples are presented 
In Fig. 3. All the samples have the same pattern 
which implies that the doping of Àg does not 
affect the crystal structure of sample. The 
appearance of Ag causes XRD Imtensity 
1ncreases. The strong XRD 1ntensity of high Ag- 
content samples (3, 5 and 7 wt.%) Implies the 
hiịph crystallinity of these samples XRD 
analysis shows that In the Ag-doped samples, 
there are three phases: WO; hexagonal (ICDD 
card no 01-085-2459), silver tungsten oxide 
AgsWuO¡,s (ICDD card no 01-070-1719) and 
WO; orthorhombic (ICDD card no O1-082- 
0727). This result also implies that Ag Instead of 
doping Into WOa network, 1t reacts with WO¿ to 
create AøsWO¡:s compound. 
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Eigure 3: XRD patterns of samples 
Raman Spectroscopy Analysis 


Raman spectroscopy analysis 1s a powerful 
method to study composite and hybrid samples. 
In Eig. 4.a., Raman spectra of all samples are 
shown. All samples have a similar pattern of 
Raman spectra which 1s assigned to the Raman 
pattern of hexagonal WO;. The characteristic 
peaks of hexagonal WOs at 637, 816, and 950 
cmÌ are corresponding to the stretching 
vibradons (@—W-—@) of W-O in WO, 
octahedra, and vibration of W““=O bonding ¡n 
hexagonal WO;, respectively [1ó]. The Ag- 
doping does not change the pattern but cause a 
slight shift of the characteristic peak at 816 cm 
'(Eig 4.b) and 950 em” (Fig 4.a). When the Ag 
content In composIfe Increases the shift 1s further 
to the lower wave number which Iimplies the 
stronger the Interaction between WO; and Àg In 
samples [l7]. Moreover, the Increase of Ag 
content In a composite also cause the clearer 
appearance of a small peak at ~ 1040 em” which 
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might originate from the Interaction between Àg 
and WOa. The shiít and the Increase of the 
Raman peak with Ag content reveal the strong 
I1nteraction between Ag and WO; which could 
result In the synergistic effect In composite 
mater1als. 
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Figure 4: a) Raman spectra of sample SA Series 
and b) Variation in the Raman shift of the peak at 
816 cm-1 with the Ag- doping. 


Anfibacterial activity 


Flgure 5 showed that treatment of bacterium 
cells with WO; NPs at 37C, 250 rpm shaking 
for 30 minutes resulted In decreases In cell 
survival of both E. coi and Š. aureus (85% and 
77%, respectively), which was comparable to the 
study by G. Duan et al. [3]. Considerably, 1% 
Ag-doped WO; NPs showed 2 fold lower 
viability rate of both E. coi and Š. aureus. When 
Ag concentration Increased gradually to 3%, 5% 
and 7%, bacterial survival continued to decrease. 
Thịs suggested that Ag-doped WO; NPs has 
stronger antibacterial activity than the WO NPs 
alone. Figure 5 also showed that the Gram- 
pOSIIVe Š. đurewus Was more sensifive to those 
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NPs than the Gram-negative #. coi? due to the 
differences 1n cell membrane structure. Ït was 
demonstrated by G. Duan ¿/ ai. [3] that WO3 
NPs could Interact with the bacterial membrane 
directly, caused sigmficant damage and 
subsequently killed the cells. The antibacterial 
efficlency 1s enhanced with the Ag doping. In all 
samples, sample SA05 and SAØ7 show the 
highest antibacterial activity to the Gram- 
posltIve Š. aureus and the Gram-negative #. coÏi, 
respectively. The mechansm of  thís 
enhancement will be clariied 1n our further 
1nvesfigation. 


120 


100 
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3 1 1 "n- mm. 
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--4 
E° 


Viability (%) 
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Control 


Eigure 5: Antibacterial activity of WO NPs and 
Ag-doped WO¿; NPs on E. coÏj and Š. qureus. 


CONCLUSION 


In this report Ag-doped tungsten oxide 
nanoparticles were synthesized via the one-step 
hydrothermal method with different Ag content 
from 1.0 to 7.0 wt.%. The Ag doping does not 
affect the morphology and crystal structure of 
samples but causes the stronger Interactlonn 
between WO; and Ag In the sample. When the 
Ag content Increases, the characteristic peaks of 
WO; in Raman spectra are shifted to the lower 
wavenumber whích ¡Iimplles the stronger 
1nteractionn between WOs and Àg samples. The 
antibacterial activiies of Aøg-doped NPs are 
Investigated toward diferent kinds of 
pathogenc ĐÈ. coi and SỐ aureus. The 
preliminary data also show great antibacterial 
activity of these nanoparticles on both Gram- 
positive and Gram-negative bacteria. Further 
1nvestigation will be carrled on, Including the 
antibacterlal activity of sunlightinduced Ag- 
WO NPs; the synergistic effects of Ag and 
WOa on the bacterial cell membrane structure; 
the toxicity of Ag-WOa NPs on eukaryotic cells 
and the applicaion for kiling mulii-drug 
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resistant bacteria which were Isolated from 
clinical samples from Vietnamese patlents. 
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BIÉN TÍNH VỚI VẶT LIỆU NANO LAI AgNPs-GO 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, hạt nano lai bạc và graphene oxít (AgNPs-GO) được lắng đọng trên vùng làm việc (WE) 
của điện cực các bon in lưới (SPE) sử dụng phương pháp hấp phụ vật lý. Quá trình này không những không làm 
ảnh hưởng đến bề mặt của SPE, mà góp phần làm điện trở giảm, dẫn đến tăng khả năng nhận biết sự thay ‹ đổi tín 
hiệu khi các phần tử bám dính đặc hiệu trên bề mặt, phù hợp để phát hiện trực tiếp các tác nhân có tính dẫn điện 
yếu, đặc biệt là các vi sinh vật gây bệnh. Kích thước hạt nano lai AgNPs-GO được khảo sát thông qua kính hiển 
vi điện tử truyền qua, hình thái bề mặt điện cực biến tính được khảo sát bằng kính hiển vi điện tử quét phân giải 
cao, các đặc tính điện hóa được khảo sát thông qua đo thế vòng tuần hoàn (CV) và phô tổng trở (EIS) trong dung 
dịch điện hóa [Fe(CN)s]Ÿ'“ nồng độ 5,0 mM và 0,1 M KCI. Điện cực SPE biến tính AgNPs-GO được khảo sát 
cho thấy: Điện trở chuyên tiếp (R„) trong phương pháp đo phổ tông trở EIS của điện cực biến tính giảm 
AR.:= 0,45 kQO dòng điện oxy hóa - khử được khuếch đại tăng cường lên I;;as„ = 85,6 LLA . Nghiên cứu đã bộc lộ 
khả năng truyền điện tích linh hoạt trên bề mặt điện cực làm việc WE và dung dịch điện ly, thực nghiệm ban đầu 
được ứng dụng để phát hiện vi khuẩn Salmonella gầy bệnh ở nông độ 107 cfu/ml bằng kỹ thuật điện hóa cho tín 
hiệu ôn định, tỷ lệ tín hiệu/ nhiễu lớn hơn 3:1. Kết quả cho thấy điện cực SPE biến tính vật liệu nano lai AgNPs- 
GO có khả năng làm việc ổn định phù hợp với việc phát hiện trực tiếp các phần tử sinh học, đặc biệt là các chủng 
vi khuẩn gây nhiễm trùng bệnh viện. 


Từ khóa: Điện cực in lưới, cảm biến sinh học, AgNPs-GO, vi khuẩn $zizmonella, vật liệu nano. 


Z Ê kO, do vậy rất khó khăn trong quá trình đò tìm 
GIỚI THIỆU cười ci  .. 
: các tác nhân có tính dân điện thâp băng phương 
Điện cực các bon in lưới (SPE) được các nhà pháp điện hóa. Bởi điện trở bê mặt lớn dẫn đên 
khoa học chế tạo bằng kỹ thuật in lưới trên nền khả năng phát hiện sự thay đôi nhỏ trên vùng 


keo các bon [1]. Ưu điểm của điện cực các bon điện cực làm việc, hay nói theo cách khác, điện 
thể hiện qua việc chế tạo đơn giản, khả năng đáp trở lớn dân đên sự ngăn cản sự truyện tải điện 
ứng nhanh, dò tìm ở dải tuyến tính rộng, yêu câu tích giữa dung dịch chât điện ly lớp tiêp giáp đên 
nguồn nuôi thấp, điện cực có tính ôn định cao và điện cực, đặc biệt là thay đôi nhỏ về điện tích của 
có thê sản xuất hàng loạt cho các mục đích ứng các phản ứng sinh học. Vì vậy đê cải thiện các 
dụng khác nhau [2]. Đặc biệt, điện cực SPE dễ vân đê trên khi sử dụng SPE cho ứng dụng trong 
dàng biến tính với nhiều loại vật liệu nano khác phát hiện các tác nhân sinh học, các nhà khoa 
nhau để dò tìm các chủng vi khuẩn gây bệnh [3], — học thường biên tính với các vật liệu nano khác 
hay phân tích môi trường [4], dò tìm kim loại nhau nhăm giảm điện trở bê mặt hoặc tăng 
nặng [5]. Cấu tạo của SPE gồm 3 điện cực: điện cường sự truyền tải điện tử [3][7]I§]. 


cực làm việc (WE), điện cực chuẩn (RE) và điện 
cực đối (CE). Trong đó, bề mặt điện cực làm 
việc thường được biến tính với vật liệu nano, hai 
điện cực còn lại được sử dụng để hình thành 
mạch điện trong quá trình phân tích tín hiệu [6]. 
Đối với điện cực các bon in lưới, WE có bản chất 
là các bon nên có điện trở tương đối lớn cỡ vài 


Với sự phát triển nhanh chóng của công nghệ 
nano, những vật liệu mới dễ dàng có thê được 
chế tạo đề biến tính với các điện cực nhằm tạo ra 
các cảm biến sinh học có độ nhạy, độ chọn lọc 
cao, có giới hạn dò tìm thấp, khả năng phát hiện 
nhanh tác nhân gây bệnh và giảm thiêu chỉ phí 
[9]. Trong một nghiên cứu của Xiaochum và 
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cộng sự [10], các tác giả đã sử dụng hạt nano 
bạc kết hợp với graphene oxít như là một chất 
đánh dấu (labels) khi cố định với kháng thể thứ 
hai, cũng đồng thời có chức năng như là một đầu 
dò trước khi cùng kết hợp với điện cực biến tính 
với hạt nano vàng (AuNPs) để phát hiện vi 
khuẩn E.coli gây bệnh. Ngoài ra, những nghiên 
cứu khác cũng sử dụng ống nano các bon 
(CNTS) trong cảm biến sinh học điện hóa để 
phát hiện tác nhân gây bệnh, CNTs có tính chất 
nôi bật là tính cơ học và ồn định, diện tích bề 
mặt lớn, khả năng truyền điện tử tốt, thích ứng 
với việc chức năng hóa với các nhóm ammn và 
carboxyl của các phần tử protein hoặc điện cực 
được chức năng hóa [11],[12]. 


Cảm biến sinh học điện hóa trên cơ sở SPE biến 
tính với các vật liệu nano được ứng dụng phổ 
biến trong việc dò tìm các chúng vi khuẩn như: 
Saimonelial[13][14]. vì khuẩn E. coli[15][16]. tác 
nhân gây ung thư CEA[17] [18]... 


Nghiên cứu này được thực hiện nhằm biến tính 
vật liệu nano lai AgNPs-GO trên điện cực SPE 
để khảo sát các đặc tính điện hóa hướng tới ứng 
dụng để phát hiện trực tiếp các tác nhân sinh học, 
đặc biệt là vi khuẩn gây bệnh. 


THỰC NGHIỆM 
Vật liệu và hóa chất 


Bạc nirat (AgNO:, 99%), Amoni hydroxyt 
(NH/OH), Polyvinylpyrrolidone (PVP, 
M-=30000 g/mol) mua từ công ty hóa chất 
Thượng Hải (Trung Quốc), Graphene oxIt (GO) 
mua từ công ty Ashbury Inc (Mỹ). 


(3-Mercaptopropyl) trimmethoxysilane (MTS) 
95%, (N-gamma-maleimidobutyrloxy) 
sulphosuccImmide (GMBS) 98.5%, 
Ka[Fe(CN)]. K¿[Fe(CNạ)], 98,5% KCI, đệm 
phosphate buffered saline (PBS, pH 7,4) và 
abumnn huyết thanh bò (BSA, 96%), mua từ 
công ty Sigma-Aldrich (Mỹ). Tất cả hóa chất 
đều đạt chuẩn phân tích. 


Kháng thể IgG đa dòng thỏ kháng Salmonella 
mua từ Abcam; chủng vi khuẩn $aimonella 
enteritidis (ATCC 13076), (10° cfu/ml) cung cấp 
bởi Viện Vệ sinh Dịch tễ Trung ương, Việt Nam. 


Điện cực các bon 1mm lưới (SPEs-DS1 10) với diện 
tích bề mặt của điện cực làm việc 4,0 mm”, kích 
thước L33xWI10xH0,5 mm mua của Hãng DS 
Dropsens, Tây Ban Nha. 
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Biến tính AgNPs-GO trên điện cực SPE 


Chế tạo vật liệu nano lai AgNPs-GO: Ban đầu 
hòa tan 0,1 g AgNO: trong 30 ml nước cất bằng 
khuấy từ. Cho thêm 2,5 ml dung dịch NH.OH 
bằng cách nhỏ giọt để tạo ion phức bạc. Hòa tan 
0,1g PVP trong 7 mÏ nước cất. Nhỏ từ từ dung 
dịch PVP vào dung dịch ở trên và khuấy đều 
trong 30 phút. Cho thêm 4 mÏ dung dịch GO vào 
hỗn hợp. Khuấy đều trong 30 phút. Hỗn hợp 
được đưa vào ông Teflon và thủy nhiệt ở 160°C 
trong vòng 90 phút [19]. Sự hình thành và kích 
thước của vật liệu nano lai AgNPs-GO được 
khảo sát bằng phổ (UV-Vis) và hiển vi điện tử 
truyền qua (TEM). 


Biển tính vật liệu nano lai AgNPs-GO trên điện 
cực SPE: SPE được hút chân không trong 20 
phút, tiếp đến điện cực được hoạt hóa điện hóa 
trong dung dịch H;SO¿ 0,5 M bằng kỹ thuật điện 
hóa quét thế tuần hoàn ở điện áp từ -0,3 V đến 
+0,6 V, tốc độ quét 50 mV/s cho đến khi đặc 
trưng vòng CV ồn định (9 vòng). Bề mặt SPE 
cacbon được biến tính với vật liệu nano lai bạc - 
graphen oxit (AgNPs-GO) thông qua phương 
pháp nhỏ phủ. Dùng đầu pipet nhỏ vật liệu lai 
nano bạc-graphen oxit (AgNPs-GO) sau khi đã 
được ly tâm và phân tán ở nồng độ 100 ppM lên 
bề mặt điện cực để khô tự nhiên ở nhiệt độ 
phòng khoảng thời gian 30 phút, rồi kết nỗi cảm 
biến với hệ đo để thực hiện các phép đo điện 
hóa. Hình thái bề mặt của điện cực biến tính 
được khảo sát bằng đo hiển vi điện tử quét độ 
phân giải cao (SEMI). 


Điện cực Điện cực 
đất -CẺ chuồn - RE 


Hình 1: Sơ đồ biến tính SPE với AgNPs-GO và xác 
định thuộc tính điện hóa của điện cực này để ứng 
dụng nhạy sinh học 


Các thuộc tính điện hóa được khảo sát thông qua 
quết thê vòng tuân hoàn (CV) và phô tông trở 
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(EIS) trong dung dịch điện hóa [Fe(CN)¿]' 
nồng độ 5,0 mM và 0,1 M KCI. Quy trình xác 
định thuộc tính điện hóa của điện cực SPE biến 
tính AGNPs-GO và ứng dụng dò tìm vi khuẩn 
Salmonella được miêu tả trong Hình l. 


Cố định kháng thể IgG kháng vi khuẩn 
Salmonella trên điện cực SPE biên tính với 
AgNPs-GO. 


Để khăng định khả năng ứng dụng dò tìm vi 
khuẩn Saimonella. WE sau khi đã biến tính và 
được có định với kháng thể đa dòng IgG kháng 
vi khuẩn Salmonella thông qua liên kết cộng hóa 
trị. Trước tiên, điện cực biết tính được ủ với 2% 
MTS trong 60 phút đề tạo nhóm thiols (SH), tiếp 
theo ủ 30 phút với dung dịch GMBS để tạo 
nhóm (NHS), nhỏ 40 uL của 10 nugímL kháng 
thê kháng $aimonella lên điện cực đã chức năng 
hóa và ủ trong 60 phút tại nhiệt độ phòng hoặc 
qua đêm ở 4 °C [20]. Sau các bước rửa, điện cực 
được ủ với vi khuẩn Saimonella ở nồng độ cố 
định 10” cfu/ml trong 30 phút. Rửa bằng PBS 
trước khi đo đạc hoặc bảo quản trong 4°C. 


Xác định thuộc tính điện hóa và nhạy sinh 
học của điện cực SPE/AgNPs-GO thông qua 
vi khuân Satnonella 


Các thông số điện hóa của SPE trần được khảo 
sát bằng 2 phương pháp đo trong 1 cốc 5 ml có 
dung dịch điện ly 50  mM_ K; 
[Fe(CN)sJ/Ka|Fe(CN)‹s] chứa 0,1M KCI. Đo thế 
quét vòng tuần hoàn - CV với các thông số (dải 
đo E„„e„= -0,3 V đến 0,6 V, tốc độ quét 50 mVs , 
Esep = 0.01 V, Ẩdeposition — 60 S, [cquilibration = 10 S), đo 
phô tông trở điện hóa - EIS (dải tân sô từ 0.01 Hz 
đến 50 kHø, t;uuiauon = 1Ô s, E„. = 0.01 Vì). 


Điện cực SPE biến tính AgNPs- -GO được rửa 3 
lần bằng nước khử ion, sau khi gắn kháng thê và 
ủ với vi khuẩn được đưa vào khảo sát tính chất 
điện hóa đề đánh giá cường độ dòng khuếch đại 
và khả năng truyền điện tử giữa dung dịch điện 
ly và bề mặt điện cực làm việc. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Quá trình chế tạo và khảo sát vật liệu nano lai 
AgNPs-GO được xác định thông qua phổ UV- 
Vis hình 2. Kết quả cho thấy đỉnh phô được phát 
hiện ở bước sóng 426 nm của vật liệu nano lai 
AgNPs-GO được chế tạo bằng phương pháp thủy 
nhiệt ở điều kiện 160 °C, 90 phút, hình nhỏ 2A 
biểu diễn kết quả mẫu AgNPs-GO bằng mặt 
thường. Điều này đã chứng minh có sự hình 
thành hạt nano bạc. Tuy nhiên, để khẳng định 
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các hạt nano bạc có sắn kết được với GO hay 
không cân có những kỹ thuật phân tích sâu hơn. 


426nm 


Cường độ (đ.v.t.y) 


T T 
500 600 
Bước sóng (nm) 


T 
400 700 800 


Hình 2: Phố hấp thụ UV-Vis của AgNPs-GO (Mẫu 


thực tế ở hình trên góc phải) 


Dung dịch sau khi tạo thành được đưa lên lưới 
đồng có phủ màng collodion-các bon, để khô 
trong điều kiện thường trước khi quan sát dưới 
kính hiển vi điện tử truyền qua. Kết quả cho thấy 
các hạt nano bạc được hình thành trên các tắm 
GO với kích thước trung bình 18 nm (Hình 3a). 
Trước khi biến tính với AgNPs-GO, WE của 
SPE được kiểm tra dưới kính hiển vi điện tử quét 
(Hình 3b), hình ảnh cho thấy bề mặt điện cực 
sạch với các hạt các bon sắn kết tạo thành dạng 
xốp. Sau khi biến tính, kết quả cho thấy trên bê 
mặt có các hạt AgNPs bám dính và đan xen với 
các khe hở của màng các bon (Hình 3c). Thực tế 
quan sát không nhìn thấy các màng GO. Tuy 
nhiên, về bản chất màng này là một lớp nguyên 
từ các bon siêu mỏng nên độ phân giải của các 
loại kính hiển vi điện tử quét hiện nay khó có 
khả năng quan sát được. Ưu điểm vượt trội của 
việc biến tính SPE với AgNPs-GO chính là làm 
cho các hạt nano bạc sắn kết chặt chẽ trên điện 
cực, chúng không những bám dính tự nhiên trên 
bề mặt hay khe hở của màng các bon của WE mà 
còn được tăng cường nhờ sự hỗ trợ của lớp GO. 
Do vậy, bản chất SPE cũng coi như được biến 
tính với nano bạc một cách chắc chắn, từ đó làm 
tăng khả năng truyền tải điện tích từ dung dịch 
điện ly đến điện cực. 


Để xác nhận chắc chắn sự tồn tại của nano bạc 
trên điện cực sau biến tính, phương pháp phân 
tích thành phần bằng tia X đã được thực hiện 
(Hình 3d). Phổ EDX cho thấy chỉ xuất hiện đỉnh 
các bon và đỉnh đặc trưng cho bạc. Điều này 
khẳng định chắc chắn rằng SPE đã được biến 
tính thành công với AgNPs-GO. Ngoài ra, phân 
tích cũng cho thấy phần trăm khối lượng thành 
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phần của các bon là 85,03%, của bạc là 14,97%, 
phân trăm nguyên tử các bon là 98,08%, của bạc 
là 1,92%. 


1 ? 
Tế, 
KH {| Fisz:((5‹:c:x 0o 


Hình 3: Ảnh TEM của hạt nano lai AgNBs-GO (a), 
bề mặt SPE trước (b) và sau (C) khi biến tính với 
AgNPs-GO. Phố EDX (đ) của bề mặt điện cực SPE 
biến tínhvới AgNPs-GO. 


Thuộc tính điện hóa của điện cực biến tính được 
khảo sát thông qua phương pháp đo thế quét 
vòng tuần hoàn CV với tốc độ quét 50 mVs” ở 
dải quét điện áp từ -0,3 V đến +0,6 V (Hình 4) 
kết quả cho thấy đặc tính điện hóa của điện cực 
trần và điện cực biến tính không hè thay đổi, ở 
đó chỉ có sự khuếch đại tín hiệu dòng ôxy hóa - 
khử với I„„„; là giá trị của điện cực trần, I,saœ; 
là giá trị dòng của điện cực biến tính. Như vậy, 
giá trị dòng tăng được xác định tương ứng I;¿as„ = 
85,6 HA và Al;sa = 0,525 tA theo công thức: 


Allsak = (scak(p)- Tssak¿a))/ Íseak¿a) [21] 


0,0 


0,2 
U(V) 


0,4 0,6 


Hình 4: Phố thế quét vòng tuần hoàn (CV) của 
SPE trần (a) và SPE biến tính AgNPs-GO (b) ở 50 
mVs”. 


Đề chứng minh rõ ràng khả năng tăng cường trao 
đổi điện tích của điện cực biến tính, tác giả đã 
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khảo sát đo phổ tổng trở so sánh giá trị điện trở 
chuyển tiếp của SPE và SPE/AgNPs-GO (Hình 
5). Kết quả cho thấy giá trị R„s của điện cực biến 
tính là 2,03 kO. Giá trị R„¡ của điện cực trần là 
2,48 kO như vậy, điện trở của điện cực biến tính 
đã giảm đi AR„ = 0,45 kO, điều đó minh chứng 
cho khả năng linh hoạt trong quá trình trao đôi 
điện tử chuyền tích giữa bề mặt điện cực làm việc 
và dung dịch điện ly trong các phép đo điện hóa. 


"_ SPE/AgNPs-GO (A) 
se SPE(b) 


Z”(Ohm) 
g2 
 s© 
=1 ~ 


= 
°© 


Z' (Ohm) 

Hình 5: Phố tổng trở (EIS) của (a) điện cực trần 
SPE và (b) điện cực biến tính SPE/AgNPs-GO 
trong dung dịch điện ly 5,0 mM K;zK„và 0,1 M 

KŒI. 


Hình 6 là kết quả đánh giá ban đầu ứng dụng 
điện cực biến tính để dò tìm tác nhân gây bệnh là 
vi khuân Salmonella ở nồng độ 10” cfu/ml, các 
đường phố tổng trở tương ứng SPE/AgNPs- 
GO/NHS (a), SPE/AgNPs-GO/Ab(b), 
SPE/AgNPs-GO/Ab/BSA (e) và đường phô tổng 
trở cho giá trị R„ lớn nhất tương ứng với việc ủ vi 
khuẩn Salmonella SPE/AgNPs- 
GO/Ab/BSA/Sal(d). Kết quả tổng hợp các giá trị 
R¿ theo các trạng thái có giá trị như trong Bảng I. 


10,0k 
"  SPE/AgNPs-GO/NHS 
* .. SPE/AgNPs-GO/NHS/Ab 
8,0k +... SPE/AgNPs-GO/NHS/Ab/BSA h 
SPE/AgNPs-GO/NHS/Ab/BSA/Salmonella 
_ 6,0k 
Ẹ 
¬ 
© 
 4,0k 
N 
2,0k 
0,0 
00 3,0k 6,0k 9,0k 120k 15,0k 18,0k 
Z'(Ohm) 


Hình 6: Phố tổng trở EIS của điện cực biến tính 
SPE/AgNPs-GO ứng dụng xác định vi khuẩn 
Salmonelia nồng độ 10” cfu/ml trong dung dịch 
điện ly 5,0 mM K;K¿ và 0,1 M KCI. 
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Kết quả FIT mạch điện tương đương các trạng 
thái của điện cực biến tính trong các bước cô 
định kháng thể và đo dò tìm vi khuân Szlmonella 
cho thấy, điện trở chuyển tiếp tăng dần tương 
ứng với các giá trị (a) là 3,01 kO, (b) là 3,32 k©,, 
(c) là 4,45 kO, (đ) là 8,76 kO. Sự tăng giá trị 
điện trở R‹ (Bảng 1) là minh chứng cho quá trình 
di chuyền điện tử trao đổi giữa bê mặt điện cực 
WE và dung dịch điện ly giảm dần do quá trình 
cố định, bắt cặp giữa các tác nhân sinh học 
(kháng nguyên - kháng thể) của vi khuẩn 
Salmonella đã tạo thành lớp sinh học cản trở quá 
trình truyền điện tử trên bề mặt điện cực biến 
tính và dung dịch điện ly. 


Bảng 1: Tông hợp các giá trị điện trở chuyển tiếp ở 
các trạng thái có định phần tử sinh học và ứng 
dụng phát hiện vi khuẩn Sazonella của điện cực 
biến tính với AgNPs-GO 


Giáti  „ “w ' .- 
đện Zø Š Sa 3S 
đun TC SG để đ3ã 
(k©) s S 
Rụ 301 3,32 445 8/76 
R 

(SPE/ 

ANP 233 253 253. 2.5 
GO) 

AR¿ 048 0/79 192 6,23 

KẾT LUẬN 


Nghiên cứu này cho thấy điện cực SPE đã được 
biến tính thành công với vật liệu nano lai 
AgNPs-GO. Khảo sát các thuộc tính điện hóa 
cho thấy khả năng tăng cường dòng oxy hóa - 
khử lên I,¿a„„ = 85,6 HA và điện trở chuyên tiếp 
giảm AR = 0,45 kÕ so với điện cực trần. Thử 
nghiệm nhạy sinh học để phát hiện vi khuẩn 
Salmonella cho thấy có tín hiện Ốn định với tỷ lệ 
tín hiệu/nhiễu lớn hơn 3:1. Nghiên cứu này là 
kết quả ban đầu minh chứng cho tiềm năng sử 
dụng các vật liệu nano lai AgNPs-GO để biến 
tính SPE nhằm xác định trực tiếp các tác nhân 
gây bệnh mà không cần phải có chất đánh dấu 
hay kháng thê thứ hai. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu thanh nano GdPO,:TbỶ” với các tỷ lệ mol của TbỶ”/Gd”” là 0, 1, 3, 5, 7, 9% được tổng hợp bằng phương 
pháp thủy nhiệt sử dụng khuôn mềm diethylene glycol (DEG). Cấu trúc, hình thái và tính chất của vật liệu được 
xác định bằng các phép đo hiền vi điện tử quét (SEM), nhiễu xạ tia X, phố huỳnh quang, phổ hồng ngoại IR. Khảo 
sát ảnh hưởng của sự thay. đổi tỷ lệ mol của Tb'*/Gd”” đến tính chất quang của vật liệu. Cường độ huỳnh quang 
của vật liệu thay đổi khi nồng độ ion TbỶ” pha vào vật liệu nền GdPO¿ thay đổi và cường độ huỳnh quang đạt giá 
trị cao nhất khi tỷ lệ TbÌ*/Gd”” là 9%. Với phương pháp thủy nhiệt kết hợp với sự hỗ trợ của khuôn mềm DEG, 
các sản phẩm tạo thành khá đồng đều, kích thước chiều rộng khoảng 15-20 nm, chiều dài khoảng 400-500 nm. 
Các kết quả ban đầu cho thấy vật liệu thanh nano GdPO„:Tb” phát quang mạnh rất có triển vọng trong việc tạo ra 
công cụ đánh dấu nhận dạng invitro ứng dụng trong sinh y học. 


Từ khóa: Thanh nano GdPO,:TbỶ”, quang huỳnh quang, truyền năng lượng, đánh dấu y sinh 


GIỚI THIỆU 


Trong những năm gần đây, khoa học và công 
nghệ nano phát triên bùng nỗ với các phương 
pháp chế tạo và tổng hợp vật liệu dễ dàng đơn 
giản. Các phương pháp khác nhau đã được sử 
dụng để tổng hợp vật liệu nano như phương pháp 
thủy nhiệt, đồng kết tủa... [I-6]. Trong đó, 
phương pháp thủy nhiệt có những lợi thế vượt 
trội như: nhiệt độ tổng hợp tương đối thấp (dưới 
200°C), kích thước, cầu trúc và hình thái học của 
sản phâm phụ thuộc vào các điều kiện thủy nhiệt 
và dễ dàng được điều chỉnh, độ tinh khiết của 
sản phẩm cao do sự tái kết tỉnh xảy ra trong dung 
dịch thủy nhiệt. Tổng hợp vật liệu có sử dụng 
DEG giúp ổn định hình dáng vật liệu thanh, hạt 
và do đó ngăn chặn sự kết tụ của chúng sau khi 
tạo mầm. Vật liệu nano phát quang pha tạp với 
các đất hiếm có tầm quan trọng to lớn nhờ các 
ứng dụng công nghệ của chúng trong chiếu sáng, 
hiển thị, chụp ảnh tia X, laser, và các bộ khuếch 
đại cho truyền thông sợi quang [11-16]. Vật liệu 
nano với những hình dạng và đặc tính khác nhau 
mở ra những ứng dụng tiềm năng trong công 
nghệ nano [1I]. Trong các loại muối lanthanide 
(photphat, borat và florua) thì vật liệu nano 
LnPO¿ đóng vai trò quan trọng không chỉ trong 
nghiên cứu cơ bản mà còn trong công nghiệp bởi 
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những đặc tính độc đáo của nó [II]. Vật liệu 
nano GdPO„:TbỶ? với hai đặc trưng quang và từ 
có thể tạo thành công cụ đa năng ứng dụng trong 
y sinh, tăng tương phản trong chụp cộng hưởng 
từ MRI, nhận dạng tế bào ung thư [1-4]. Trong 
những nghiên cứu trước đây, chúng tôi đã tổng 
hợp vật liệu GdPO,:TbỶ” dạng sợi, thanh ứng 
dụng thành công trong việc phát hiện nọc rắn hồ 
mang [6]. Trong nghiên cứu này chúng tôi tổng 
hợp vật liệu GdPO„:TbỶ? có sử dụng khuôn mêm 
diethylene glycol (DEG) nhằm chế tạo được vật 
liệu có hình dạng đồng đều, phân bố kích thước 
hẹp. Nghiên cứu các đặc trưng của vật liệu thanh 
nano GdPO,:TbỶ” đặc biệt quan tâm là đặc tính 
phát quang của vật liệu. Vật liệu thanh nano 
GdPO,:TbỶ” phát quang mạnh rất có triển vọng 
trong việc tạo ra công cụ đánh dấu nhận dạng 
1nvitro ứng dụng trong sinh y học. 


THỰC NGHIỆM 
Hóa chất 


Hóa chất sử dụng trong tổng hợp vật liệu là 


những hóa chất có độ tỉnh khiết cao: 
Gd(NO;);6HO 99.9%  (Sigma-Aldrich), 
Tb(NO;);6H;O 99.9%  (Sigma-Aldrich), 


Diethylene glycol (DEG), nước cât, nước khử 
1on, ethanol,... 
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Thí nghiệm tổng hợp vật liệu 


Cho hỗn hợp (Gd(NO;)s + Tb(NO;); ) theo tỷ lệ 
TbỶ/Gđ” là 1, 3, 5, 7, 9% vào 10ml dung môi 
DEG, lắc voltex mỗi lần 5 phút sau đó rung siêu 
âm cho đến khi dung dịch trong suốt tạo thành 
hỗn hợp dung dịch 1. Phân tán NHuH;PO¿ vào 
10 ml DEG, rung siêu âm và lắc voltex trong 10 
phút để dung dịch phân tán đều tạo thành hỗn 
hợp dung dịch 2. Nhỏ từ từ hỗn hợp dung dịch I 
vào hỗn hợp dung dịch 2 và khuấy trong 30” ở 
nhiệt độ phòng. Sau đó cho toàn bộ hỗn hợp trên 
vào bình thủy nhiệt, tiến hành thủy nhiệt ở 140 
”C trong 24 giờ. Dung dịch thu được mang đi ly 
tâm 3-4 lần bằng nước khử và ethanol. Sấy sản 
phẩm thu được trong vòng 24h ở nhiệt độ 70C. 


Phương pháp nghiên cứu 


Hình thái học của vật liệu được quan sát bằng 
kính hiển vi điện tử phát xạ trường (FESEM, 
Hitachi S4800). Cấu trúc của vật liệu được xác 
định trên hệ đo nhiễu xạ tia X D§ Advanced 
Bruker (Đức). Phố huỳnh quang của vật liệu 
được đo trên hệ đo phô kế phân giải cao - Model: 
IHR 550 với bước sóng kích thích 355 nm. Các 
phép đo được thực hiện tại Viện Khoa học Vật 
liệu và Viện Hóa học, Viện Hàn lâm Khoa học 
và Công nghệ Việt Nam. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Đặc trưng hình thái học của vật liệu 


Hình thái học của vật liệu được quan sát trên 
kính hiên v1 điện tử phát xạ trường FESEM. 


Từ các kết quả ở Hình 1 có thê nhận thấy vật liệu 
GdPO,:Tb” thu được khi tổng hợp ở các nhiệt 
độ khác nhau đều có dạng thanh thoi với hai đầu 
thuôn nhọn. Bằng phương pháp thủy nhiệt kết 
hợp với sự hỗ trợ của khuôn mêm DEG, các sản 
phẩm tạo thành khá đồng đều với kích thước 
chiều rộng của thanh trong khoảng 15-20nm, 
chiều đài khoảng 400-500nm. Khi thay đổi tỷ lệ 
mol của Tb”/Gd”: (a)-1% (b)-3%; (c)-5%; (d)- 
7%; (e)-9% hình dạng, kích thước thu được 
không thay đổi nhiều, tuy nhiên có thể quan sát 
thấy mẫu có tỷ lệ 7 và 9% thu được đồng đều 
hơn. 


Ả 2 Z4 2 2 ? Ầ A + 3 F4 
Đê khảo sát ảnh hưởng của nông độ ion TbỶ” đên 
câu trúc vật liệu, chúng tôi tiên hành đo nhiều xạ 
tia X của các sản phâm này. 


Hình 1: Ảnh FESEM của vật liệu GdPO,„:TbỶ” có 
sự hỗ trợ của DEG với các tỷ lệ Tb”*/ GdẺ”: (a)- 
1%; (b)-3%; (c)-5%; (d)-7%; (e)-9%. 


Kết quả đo nhiễu xạ tỉa X 


Phép đo nhiễu xạ tia X được tiến hành trên các 
mẫu tổng hợp GdPO,:TbỶ” có sự hỗ trợ của DEG 
với các tỷ lệ TbÌ/Gd”: 1%; 3%; 5%; 7%; 9%, 
các kết quả được trình bày trên Hình 2. 


GdPO,:Tb39 


Cường độ (đ.v.t.đ) 


GdPO„:Tb7% 


| I 
j | ". VẢ }AA,.„ G0PO¿-Tb9% 


30 40 
2 theta (độ) 
Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 


GdPO,:TbỶŸ” có sự hỗ trợ của DEG với các tỷ lệ 
TbỶ*/Gd””: 1%; 3%; 5%; 7% ; 9%. 


Các kết quả trình bày ở Hình 2 cho thấy với 5 tỷ 
lệ Tb”/Gd”": 1%; 3%; 5%; 7%; 9%, vật liệu thu 
được có độ tinh thê hóa cao, biêu hiện băng các 
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đỉnh nhiễu xạ sắc nhọn, đặc biệt là mẫu tổng hợp 
với tỷ lệ Tb”/Gd” là 9%. Trên giản đồ nhiễu xạ 
tia X, các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các góc 
29 là 15; 20; 25,9; 30; 32,2; 38,9; 40; 42,7; 48; 
49,7; 53; 54,5; 55,6 là các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng của vật liệu GdPO,H;O và TDPOH2O 
phù hợp với thẻ chuẩn số 00-039-0232 và 00- 
045-0040. Các đỉnh nhọn, đặc trưng là đỉnh 
nhiều xạ ứng với góc 20 = 30° cho thấy vật liệu 
dạng tinh thê kết tinh tốt, không pha tạp chất và 
có cấu trúc pha hexagonal kiểu rhabdophane. 


Kết quả đo EDX của vật liệu 
Đề xác định thành phần các nguyên tố cũng như 


hàm lượng các nguyên tô tham gia vào vật liệu 
tông hợp được, chúng tôi tiên hành đo phô EDX. 


8 9 10 110 12 13 14 15 16 17 18 198 20 
k 


(a) 


12 3 4 5 8 
4l Seale 184 cts Cursor: 15.123 keV (1 cls) 


9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 18 20 
ke 


) 2 8 4+ .58 8 
1l Scale 118 cts_Cursor: 13.68 keV (3 cls), 


(b) 


Hình 3: Kết quả đo EDX của vật liệu GdPO¿:Tb” 
có sự hồ trợ của DEG với các tỷ lệ 


TbỶ/GdẺ?: a-1%; b-5%; c-9% 


Hình 3 trình bày các kết quả đo EDX của vật liệu 
GdPO,:TbỶ? có sự hỗ trợ của DEG với các tỷ lệ 
Tb/Gd” là 1%, 5%, và 9%. Phép đo EDX được 
thực hiện ở các vị trí khác nhau của các mẫu để 
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lấy giá trị trung bình các kết quả. Các kết quả 
cho thấy các mẫu tổng hợp ngoài các nguyên tổ 
tham gia phản ứng là Gd, Tb, P, O, mẫu không bị 
lẫn tạp chất khác. 


Bảng 1: Dữ liệu EDX của GdPO„:TbỶ" có sự hỗ trợ 
của DEG với các tỷ lệ Tb”'/Gd”": 1%, 5% và 9% 


% Gd (L) 
Khối 
lượng 


% Tb (L) % O (K) % P(K) 
Khối |Nguyên| Khối [Nguyên 
tử lượng tử lượng tử lượng tử 

1522 192 0.49 | 27435 | 6916 | 11.59 
1231 |: J 2.75 ñÍ 0.63 -3125, 71.65 La | 
1827 '( 5.74 168 ' 2220 10.31 
12.61 1.65 11.82 
11.84 1.81 11.86 
1162, 


12.10 1.82 


TT. Ký hiệu mẫu Nguyên. Khỏi Nguyên 


s9.15 
1 (GđPO¿Tb}'1% ——— 
4d 


61.75 
$1.69 
49.72 
3 (G4POaTb*9% 
| s0.32 


l 


1514 
1535 
15.49 


64.56 
71.10 ` 
72.01 
71.88 


2 'GdPO¿Tb*'S9% 


Các số liệu trình bày ở Bảng 1 cho thấy dữ liệu 
phần trăm khối lượng và nguyên tử của các 
nguyên tố có trong vật liệu, các thành phần 
nguyên tố theo tỷ lệ phần trăm khối lượng của 
Gd giảm dần tương ứng với nồng độ tăng dần 
của Tb, điều này là phù hợp với sự thay đối tỷ lệ 
Tb'*/Gđ°! là 1%, 5%, và 9%. 


Kết quả huỳnh quang của vật liệu 


Đề khảo sát cường độ phát quang và xác định các 
chuyền dời bức xạ giữa các mức năng lượng của 
điện tử trong vật liệu, chúng tôi tiên hành đo phô 
huỳnh quang của các mẫu đã chế tạo trên hệ đo 
quang phô phân giải cao với bước sóng kích thích 
355nm. 


¡ 1—GdPO,:Tb1% 
2———GdPO,:Tb3% 
3———GdPO,:Tb5% 
4———GdPO,:Tb7% 
5———GdPO,:Tb9% 


Cường độ (đ.v.t.đ) 


550 600 
Bước sóng (nm) 


Hình 4: Phố huỳnh quang của vật liệu GdPO„:Tb”” 
có sự hỗ trợ của DEG với các tỷ lệ Gd”*/TbỶ? 
là 1, 3, 5, 7, 9% kích thích ở bước sóng 355 nm 


Hình 4 cho thấy phố huỳnh quang của các mẫu 
GdPO,:TbỶ” có sự hỗ trợ của DEG với các tỷ lệ 
Tb”/ Gd” là 1%; 3%; 5%; 7%; 9% phát xạ ánh 
sáng xanh với các chuyển dời đặc trưng của 
Tb”: ?D„—'Fạ (n = 4, 5, 6, 7). Ở bước sóng 489 
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nm, 543, 587 và 620 nm ứng với các chuyên đời 
7D, FE¿ ÏD„Fs, ÏD,—¬ÏF, và ÏD„—F; của 
Tb””, vạch phát xạ mạnh nhất ở 543 nm. Các kết 
quả thu được cho thấy cường độ huỳnh quang 
tăng dần theo tỷ lệ phần trăm TbÌ” pha vào, 
chúng ta nhận thấy rằng khi pha tạp Tb” vào thì 
huỳnh quang tăng lên rất mạnh nhờ quá trình 
truyền năng lượng của Tecbium sang 
Gadolinium. Khi thay đổi tỷ lệ của Gd”” và Tb” 
có sự hỗ trợ của DEG thu được các thanh nano 
dạng thoi rất đồng nhất phân tán tốt trong môi 
trường nước. 


KẾT LUẬN 


Vật liệu GdPO„:TbỶ” tổng hợp bởi quá trình thủy 
nhiệt có sự hỗ trợ của khuôn mềm DEG có pha 
tinh thể là tetragonal, vật liệu kết tinh tốt. Vật 
liệu thu được có kích thước chiều rộng khoảng 
15-20 nm, chiều đài khoảng 400-500 nm. Vật 
liệu nano phát quang tốt hơn khi pha tạp ion đất 
hiếm TbỶ” theo chiều tăng dần theo tỷ lệ TbỶ” do 
quá trình truyền năng lượng của Tecbium sang 
Gadolinium, mở ra tiềm năng lớn ứng dụng 
trong nhận dạng đánh dấu huỳnh quang trong y 
sinh. 
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Tóm tắt: 


Hiện nay, ô nhiễm nguồn nước, đất và không khí là một vấn đề đáng báo động tại Việt Nam. Có nhiều kỹ thuật 
khác nhau để xử lý nguồn nước bị ô nhiễm. Trong bài này, chúng tôi sử dụng vật liệu tổ hợp cầu trúc nano OXIt 
sắt từ/Ag/than sinh học từ vỏ trấu đề xử lý hấp phụ xanh methylene (MB). Vật liệu tổ hợp câu trúc nano oxit sắt 
từ/Ag/than sinh học được chế tạo bằng phương pháp thầm thấu ướt. Đặc trưng về hình thái, thành phần của than 
sinh học, nano oxit sắt từ/Ag và nano OXIt sắt từ/Ag/than sinh học được khảo sát bằng phương pháp hiển vi điện 
tử quét và phân tích thành phân. Một số yếu tố ảnh hưởng như nồng độ ban đầu của xanh methylene, thời gian 
hấp phụ, pH, khối lượng chất hấp phụ đến khả năng hấp phụ xanh methylene cũng được khảo sát. Dung lượng và 
hiệu suất hấp phụ MB lớn nhất đạt được tương ứng là 23,5 mg/g và 97,89 % sau thời gian rung lắc 60 phút, nông 
độ xanh methylene ban đầu 30 mg/L, pH = 10. Nghiên cứu này đã cho thấy những ưu điểm của vật liệu tô hợp 
chế tạo được như: than sinh học được tông hợp từ vỏ trấu, đây là nguồn phê phẩm trong nông nghiệp, có sẵn, và 
rất đồi dào tại Việt Nam; sự kết hợp nano oxit sắt từ/Ag/than sinh học làm tăng cường khả năng hấp phụ xanh 
methylene, đồng thời có thể sử dụng một từ trường ngoài để thu hồi vật liệu tổ hợp và tái sử dụng chúng. 


Từ khóa: methylene blue, nano oxit sắt từ/bạc, than sinh học, nguồn nước bị ô nhiễm. 


đê loại bỏ thuôc nhuộm màu. Các hạt nano oxit 


MỞ ĐÀU sắt từ đã được nghiên cứu rộng rãi như một chất 

hâp phụ mới với diện tích bê mặt lớn, thê hiện 

Thuốc nhuộm là chất gây Ô nhiễm, tồn tại trong tính chât siêu thuận từ [18,19]. Hiện nay, CÓ 
nước thải của một sô ngành công nghiệp như nhiêu phương pháp chê tạo các hạt nano oxit sắt 


dệt, da giày, chế biến thực phẩm, giấy... Chúng từ như đông kết tủa, VÌ. nhũ tương, phân hủy 
là những hợp chất thơm có các thành phằnnhóm nhiệt, thủy nhiệt, trong sô các phương pháp này 
chức phức tạp và khó phân hủy [1]. Phần lớn thì phương pháp đồng kết tủa là một một 


thuốc nhuộm là độc hại đối với môi trường và — Phương pháp chế tạo đơn giản. Việc kết hợp các 
có khả năng gây ung thư nếu con người tiếp xúc hạt nano oxit sắt từ và than sinh học đã được 
với nồng độ lớn trong thời gian dài. Do vậy, việc nghiên cứu trước đó [20-23], tuy nhiên cho đên 
loại bỏ các thuốc nhuộm khỏi nước thải công nay chưa có công bô nào nghiên cứu sử dụng vật 
nghiệp là một vấn đề quan trọng của ngành môi liệu tô hợp nano oxit sắt từ/Ag/than sinh học đê 
trường. Methylene blue (MB) là một hợp chất xử lý thuôc nhuộm màu. Do đó, trong nghiên 
hóa học thơm dị vòng, ứng dụng trong các lĩnh cứu này, chúng tôi tạo ra vật liệu tô hợp câu trúc 
vực khác nhau như sinh hoc và hóa học. Ở nhiệt nano oxit sắt từ/Ag/than sinh học để loại bỏ MB 
độ phòng, MB có dạng bột đặc, không mùi và với mong muôn tăng khả năng hấp phụ MB, đồng 
mảu xanh đậm, khi hòa tan trong nước thu được thời tận dụng được nguôn nguyên liệu sẵn có 
dung dịch màu xanh. Một số phương pháp trong nông nghiệp, giảm chỉ phí giá thành. Anh 
truyền thống trên cơ sở vật lý và hóa học đề làm hưởng của các thông sô như nông độ MB ban 
sạch MB đã được sử dụng như thâm thấu ngược, đầu, pH. thời gian Tung lắc, khối lượng chất hấp 
lắng đọng, điện hóa, oxi hóa, trao đôi ion, màng phụ đến khả năng hấp phụ, hiệu suất loại bỏ MB 


lọc, hấp phụ [2.3]... Trong đó, hấp phụ là một được khảo sát. 

kỹ thuật được sử dụng rộng rãi, mang lại hiệu 

quả kinh tế cao [4-7]. Gần đây, các phế phẩm THỰC NGHIỆM 

trong nông nghiệp khác nhau như vỏ trâu [§], vỏ 

lạc [9,10], bã cà phê [II], mùn cưa [12], thân Hóa chất: 

cây chuố ¡[13], vỏ cam [6], rơm rạ [14], bùn 

[15], vỏ cám lúa mì [16,17] đã được nghiên cứu Muối ferrous chloride (FeC1;.4H;O), muối ferric 
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chloride (FeCl:.6H;O), dung dịch ammonia 
(NH,OH), bạc nmitrat (AgNO;), PVP được mua 
từ hãng Sigma Aldrich, Merck. Khí trơ Argon 
được mua từ hãng Messer, dung dịch nước cất 2 
lần được sử dụng để làm sạch. 


Công nghệ chế tạo vát liệu tổ hợp nano oXif sắt 
từ/Ag“than sinh học 


Được chia thành 3 giai đoạn: 


Giai đoạn 1: Chế tạo than sinh học bằng quá 
trình hydro cácbon hóa từ phế phẩm nông 
nghiệp: nguyên liệu ban đầu là vỏ trâu được thu 
gom từ khu vực trung du miền núi phía Bắc, sau 
đó làm sạch bằng cách sàng lọc, sấy khô. Quá 
trình hydro cácbon hóa để tạo ra than sinh học 
được thực hiện tại nhiệt độ 400°C, trong thời 
gian 4 giờ. 


Giai đoạn 2: Chế tạo vật liệu nano oxit sắt 
từ/Ag bằng phương pháp biến đổi đồng kết tủa 
từ Fe”" và Fe”” trong nước cất. Một hỗn hợp bao 
gồm 0.6 g FeCl;4H;O và 1.6 g FeCH:.6H;O 
được hòa tan trong 25 ml dung dịch nước cất tại 
75°C, sau đó 5 ml dung dịch NH4OH được thêm 
vào để tạo ra các. hạt nano oxit sắt từ. Sau 30 
phút, dung dịch gồm AgNO; và PVP được bơm 
vào hỗn hợp chứa các hạt nano oxit sắt từ để tạo 
nano oxit sắt từ/Ag. Phản ứng được thực hiện 
trong môi trường khí trơ Ar. Sản phẩm sau đó 
được lọc rửa nhiều lần với nước cất đề làm sạch. 


Giai đoạn 3: Chế tạo vật liệu tổ hợp nano oxit 
sắt từ/Ag/than sinh học bằng phương pháp thấm 
thấu ướt: một hỗn hợp gồm nano oxit sắt từ/Ag 
và than sinh học với tỷ lệ khối lượng 1:10 được 
trộn trong 100 ml dung dịch nước cất, rung lắc 
trong 1 giờ tại nhiệt độ phòng. Sản phẩm cuối 
cùng được làm sạch nhiều lần với nước cất, sau 
đó sấy khô tại 60°C để khảo sát các đặc trưng 
của mẫu và xử lý hấp phụ. 


Các phương pháp khảo sát đặc trưng của mẫu 


Hình thái và thành phần của vật liệu được phân 
tích dựa trên kính hiển vi điện tử quét phân giải 
cao (FE-SEM) Hitachi S-4800 và phổ tán xạ 
năng lượng tia X (EDX), Horiba. Trước và sau 
khi hấp phụ, nồng độ của dung dịch MB được 
xác định bằng phô UV-Vis (Jasco-670) tại bước 
sóng 664 nm. 
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Các phương pháp hấp phụ 


Đầu tiên, dung dịch MB với nồng độ 1000 mg/L 
được hòa tan trong nước cất trước khi pha loãng 
thành các dung dịch MB có nồng độ khác nhau. 
Tất cả các thực nghiệm khảo sát việc loại bỏ 
MB được tiến hành trong bình tam giác bằng 
cách lấy 25 mg chất hấp phụ và 25 ml dung dịch 
MB, tốc độ rung lắc 200 rpm. Ảnh hưởng của 
các thông sô công nghệ như nồng độ MB ban 
đầu, thời gian hấp phụ, pH, khối lượng đến hiệu 
suất và dung lượng hấp phụ đã được nghiên cứu. 
pH của dung dịch được điều chỉnh bằng cách 
nhỏ thêm dung dịch NaOH hoặc HCI 0.1 M. 


Hiệu suất hấp phụ loại bỏ MB trong các thực 
nghiệm được tính dựa trên phương trình (1): 


H===®+x 100 (1) 


Trong đó: H là hiệu suất hấp phụ; €, là nông độ 
dung dịch ban đầu (mg/L); Cú là nông độ dung 
dịch khi đạt cân băng hâp phụ (mg/L). 


Dung lượng hấp phụ cân bằng được tính toán 
dựa trên phương trình (2): 


(2) 


Ea-C 
_” tb »-'V 
m 


Trong đó: q là dung lượng hấp phụ cân bằng 
(mg/g); V là thể tích dung dịch chất bị hấp phụ 
đít); m là khối lượng chất hấp phụ (g); Cọ là 
nông độ của chất bị "hấp phụ tại thời điểm ban 
đầu (mg/L); C là nồng độ của chất bị hấp phụ 
tại thời điểm cân bằng (mg/L). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Đặc trưng hình thái, thành phân 


Trên Hình 1 (a, b, c) là ảnh FESEM tương ứng 
của than sinh học, nano oxit sắt từ/Ag và nano 
oxit sắt từ/Ag/than sinh học. Ảnh FESEM (Hình 
la ) cho thấy bề mặt của than sinh học được chế 
tạo từ vỏ trâu (hydro carbon hóa tại 400°C, trong 
4 giờ) có cầu trúc lỗ xốp với hàm lượng khoáng 
chất cao được bao phủ bên trong các lỗ xốp có 
kích thước micro hay macro và một ít lượng 
khoáng chất rải rác trên bề mặt của than sinh 
học, đây là nguyên nhân dẫn đến làm giảm diện 
tích bề mặt của than sinh học [24]. Ảnh FESEM 
của nano oxit sắt từ/Ag (Hình 1b) cho thấy 
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chúng có cấu trúc lõi/vỏ với kích thước khoảng 
20-30 nm, Hình lc ảnh FESEM chỉ ra, các hạt 
nano oxit sắt từ/Ag đã được thầm thấu trên nền 
than sinh học. Kết quả phân tích thành phần 
bằng EDX của than sinh học, nano oxit sắt 
tÙ/Ag, nano oxIt sắt tù/Ag/than sinh học được 
chỉ ra trên Hình I(d,e,f) tương ứng. Chỉ số phần 
trăm khối lượng và phần trăm nguyên tử của các 
nguyên tô có trong các mẫu than sinh học, nano 
Oxit sắt từ/Ag, nano oxit sắt từ/Ag/than sinh học 
được chỉ ra tương ứng trong Bảng 1, Bảng 2 và 
Bảng 3. 


Từ kết quả phân tích hình thái, thành phần 
khẳng định rằng đã chế tạo thành công cấu trúc 
nano oxit sắt từ/Ag trên nền than sinh học bằng 
phương pháp thâm thấu ướt. Chúng tôi đề xuất 
cơ chế hình thành nano oxit sắt từ/Ag/than sinh 
học như sau: (1) Dung dịch Fe” và FeÌ” được 
hòa tan trong nước cất dưới điều kiện khuấy từ; 
(2) dung dịch Fe(OH); và Fe(OH); được hình 
thành từ Fe” và Fe” khi NH¿OH được thêm 
vào; (3) trong suốt quá trình bay hơi của dung 
môi, dung dịch Fe(OH); và Fe(OH); mất nước 
để hình thành các hạt nano oxit sắt từ Fe:Ox; (4) 
dung dịch Ag” được bơm tiếp vào trong hỗn hợp 
chứa nano oxit sắt từ Fe:O; và NHOH hình 
thành lên lớp vỏ Ag bao quanh hạt nano oxit sắt 
từ FeszOx nhờ có PVP; (5) cấu trúc nano oxit sắt 
từ FezO//Ag được chất lên mạng nền than sinh 
học thông qua quá trình thâm thấu ướt. Chúng 
tôi đề xuất các phương trình phản ứng sau cho 
cơ chế hình thành các hạt nano oxIt sắt từ FezO„ 
[25.26]. 


Fe”+2OH_ — Fe(OH); (3) 
3Fe(OH);+1/2O; — Fe(OH);+2FeOOH+H;O (4) 
Fe(OH); + 2FeOOH —› Fe:O„ + 2H;O (5) 


Cơ chế tạo ra lớp vỏ Ag bao xung quanh hạt 
nano oxIt sắt từ FezOx [25,27]. 


2Ag” +2OH- —Ag;O + HO (6) 
AgO + 2NHf— Ag(NH3)” + HO (7) 
Ag(NH8)” —› Ag' (8) 


Bảng 1. Thành phần hóa học của mẫu than sinh 
học được phân tích từ phô tán sắc năng lượng. 


Bảng 2. Thành phần hóa học của mẫu FezO/Ag 
được phân tích từ phô tán sắc năng lượng. 


Nguyêntổ Khối lượng(%) Nguyên tử (%) 
O 31,82 63,69 
CI 6,92 6,25 
Fe 42,93 24,62 
As 18,33 5,44 
Tổng 100,00 


Hình 1. Ánh hiển vi điện tử quét phân giải cao 
(a,b,c) và phố tán sắc năng lượng (d, e,f) tương 
ứng của: than sinh học, hạt nano oxit sắt từ/Ag, và 
hạt nano oxit sắt từ/Ag/than sinh học. 


Bảng 3. Thành phần hóa học của mẫu _ 
Ee;O/Ag/than sinh học được phân tích từ phô tán 
sắc năng lượng. 


Nguyêntố Khối lượng (%) Nguyên tử (%} 
C 19,87 30.56 
O 44.64 51,54 
S1 20,05 13,18 
Fe 12,99 4,30 
Ag 244 0,42 
Tông 100,00 


Nguyên tố Khối lượng (%) Nguyên tử (%) 
C 54,67 62,68 
O 40,74 35,06 
Si 4,60 2,25 
Tông 100,00 
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Khả năng hấp phụ MB của than sinh học gốc 
(BO), hạt nano oxit sắt từ/Ag (Fe:O/Ag), hạt 
nano oxi sắt từ/Agthan sinh học 
(FezO/Ag/BO) 
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Hình 2. So sánh sự phụ thuộc của: (a) hiệu suất 
hấp phụ và (b) dung lượng hấp phụ MB của 
BO, Fe;O/Ag và EFezO/Ag/BO vào thời gian. 

rung lắc: nông độ ban đầu MB là 50 mg/L; khối 

lượng chất hấp phụ 25 mg/25 mL; nhiệt độ 


30°C. 


Trên Hình 2(a,b) so sánh hiệu suất và dung 
lượng hấp phụ MB theo thời gian rung lắc từ 10 
phút đến 120 phút của BO, FeO/Ag và 
Fe;O/As/BOtai nồng độ MB ban đầu 50 mg/L.. 
Hiệu suất và dung lượng hấp phụ MB được tính 
toán dựa trên phương trình (1) và (2). Kết quả 
cho thấy, SO VỚI Fe;O/Ag và Fe;O/Ag/BO thì 
BO có khả năng hấp phụ thấp nhất: hiệu suất 
hấp phụ của BO ~8%, Fe:O/Ag ~42% và 
Fe:Oz/Ag/BO ~55%, tương ứng. Hình 2(b) so 
sánh dung lượng hấp phụ của của BO, Fe:O/Ag 
và Fe:Ou/Ag/BOcho thấy dung lượng hấp phụ 
của BO~2,2 mg/g, FeszO¿/Ag ~ I1,7 mgíg và 
Fe;O,/Ag/BO ~15,2 mg/g, tại thời gian rung lắc 
120 phút. Dựa trên các kết quả nhận được chúng 
tôi nhận thấy rằng, việc kết hợp cấu trúcnano 
Fe:Oz/Ag với BO có hai chức năng: tăng cường 
khả năng hấp phụ (từ 2,2 đến 15,2 mg/g) và có 
thể thu hồi lại than sinh học để tái sử dụng bằng 
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cách sử dụng từ trường ngoài. Chúng tôi suy 
đoán việc tăng cường khả năng hấp phụ MB của 
Fe:O//Ag/BO là do có sự tăng cường của tương 
tác tĩnh điện giữa FezO„/Ag/BO tích điện âm và 
MB tích điện dương. Tuy nhiên, trong kết quả 
nghiên cứu này thì dung lượng hấp phụ MB của 
Fe:O/Ag/BO chưa cao (15,2 mg/g), điều này có 
thể là do điều kiện công nghệ chế tạo của BO 
chưa được tối ưu làm cho khả năng hấp phụ và 
dung lượng hấp phụ MB của BO thấp (vỏ trấu 
được nung tại 400C, trong vòng 4 giờ). Dựa 
trên kết quả khảo sát hiệu suất và dung lượng 
hấp phụ MB theo thời gian của BO, Fe:O/Ag 
và Fe:O//Ag/BO, chúng tôi lựa chọn chất hấp 
phụ Fe:O/Ag/BO để tiếp tục. khảo sát ảnh 
hưởng của các thông số như: nồng độ MB ban 
đầu, độ pH, thời gian rung lắc, khối lượng chất 
hấp phụ đến khả năng loại bỏ MB. 


Trên Hình 3 là kết quả khảo sát ảnh hưởng của 
nồng độ MB ban đầu (từ 10 đến 100 mg/L) đến 
hiệu suất và dung lượng hấp phụ MB của 
Fe;O/Ag/BO. Thời gian rung lắc 60 phút, khối 
lượng chất hấp phụ 25 mg/25 mL, tại nhiệt độ 
30°C. Kết quả cho thấy, tại nồng độ MB ban đầu 
30 mg/L thì dung lượng hấp phụ đạt giá trị lớn 
nhất ~ 19,5 mg/g và hiệu suất hấp phụ ~ 81.25 
%; nồng độ MB ban đầu là 100 mg/L thì dung 
lượng hấp phụ đạt giá trị nhỏ nhất ~3,2 mg/g và 
hiệu suất hập phụ nhỏ nhất ~ 10.59%. Việc giảm 
hiệu suất hấp phụ từ 92,6 % xuống 10,59 % khi 
tăng nồng độ MB ban đầu từ 10 mg/L đến 100 
mg/L có thê được lý giải là do lượng MB tăng, 
trong khi khối lượng chất hấp phụ không đổi và 
các vị trí mao dẫn hấp phụ trên bề mặt của 


FezOu/Ag/BO bị giới hạn. 
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Hình 3. Ảnh hưởng của nồng độ MB ban đầu đến 
hiệu suất và dung lượng hấp. phụ MB của 
Ee;O//Ag/BO, thời gian rung lắc 60 phút, khối 
lượng chất hấp phụ 25 mg/25 mL,„ nhiệt độ 30°C. 
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pH của dung dịch chất màu MB đóng vai trò 
quan trọng đến khả năng hấp phụ bởi vì nó ảnh 
hưởng đến cả mức độ ion hóa của chất màu 
cũng như các đặc trưng bề mặt của chất hấp phụ. 
Đề chứng minh ảnh hưởng của dung dịch pH 
đến sự hấp phụ MB, thực nghiệm được tiền 
hành khi thay đôi pH trong khoảng từ 2 đến 12. 
Nông độ MB ban đầu, thời gian rung lắc và khối 
lượng của chất hấp phụ Fe;O./Ag/BO được cố 
định tương ứng là 30 mg/L; 60 phút và 25 
mg/25 mL. Hình 4 chỉ ra ảnh hưởng của pH đến 
dung lượng hấp phụ và hiệu suất loại bỏ MB của 
Fe;O/Ag/BO. Có thể nhận thấy rằng, pH của 
dung dịch MB ảnh hưởng không đáng kế đến 
khả năng hấp phụ của Fe:O/Ag/BO, ngoại trừ 
điểm pH = 2 của dung dịch MB. Dung lượng 
hấp phụ và hiệu suất loại bỏ MB đạt giá trị cao 
nhất có giá trị tương ứng 23,5 mg/g và 97,89% 
tại pH = 10; khi pH = 2 dung lượng hấp phụ và 
hiệu suất loại bỏ MB đạt giá trị thấp nhất tương 
ứng 22,8 và 94,9 %. Chúng tôi cho rằng, có thể 
đây là hệ quả của tương tác hút tĩnh điện giữa bề 
mặt tích điện âm của FezO//Ag/BO và tích điện 
dương của MB dẫn đến làm giảm khả năng hấp 
phụ MB tại pH có giá trị thấp. 
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Hình 4. Ánh hưởng của pH đến hiệu suất và dung 
lượng hấp phụ MB của Fe;O//Ag/BO, sử dụng 
nông độ ban đầu MB = 30 mg/L, thời gian rung 
lắc 60 phút, khối lượng chất hấp phụ 25 mg/25 
mL, nhiệt độ 30°C. 


Việc xác định thời gian cân bằng đóng một vai 
trò quan trọng trong quá trình xử lý hấp phụ. 
Ảnh hưởng của thời gian rung lắc đến khả năng 
loại bỏ MB của Fe:O//Ag/BO được xác định 
trong khoảng thời gian từ 10 phút đến 120 phút, 
tại pH = 10 đã được khảo sát để xác định thời 
gian cân bằng (Hình 5). Có thể nhận thấy rằng, 
sự hấp phụ xảy ra nhanh ngay sau 10 phút. Hiệu 
suất và dung lượng hấp phụ sau 10 phút đạt giá 
trị tương ứng 91,63 % và 22.03mg/g; sau 120 
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phút hiệu suất và dung lượng hấp phụ tăng lên 
không đáng kế tương ứng là 94,03 % và 22,06 
mg/g. Hiệu suất và dung lượng hấp phụ MB đạt 
giá trị lớn nhất tại thời gian 100 phút có giá trị 
tương ứng 94.1 % và 22,62 mg/g. Điều này có 
thể lý giải, trong giai đoạn đầu các vị trí mao 
dẫn của Fe:O,/Ag/BO lớn nên quá trình hấp phụ 
xảy ra nhanh, trong giai đoạn tiếp theo, quá trình 
hấp phụ đạt tới trạng thái bão hòa do có sự hạn 
chế của các vị trí mao dẫn trên chất hấp phụ và 
kết quả sự hấp phụ trở lên ổn định. Xu hướng 
này cũng được chỉ ra trong các nghiên cứu trước 
đó [28-30]. 
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Hình 5. Ảnh hướng của thời gian rung lắc đến 
hiệu suất và dung lượng hấp phụ MB của 
FezO//Ag/BO tại nông độ ban đầu MB = 30 
mg/L„pH = 10, khối lượng chất hấp phụ 
FezO//Ag/BO là 25 mg/25 mL, nhiệt độ 30°C. 
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Hình 6. Ánh hưởng của khối lượng chất hấp phụ 
Fe;O,/Ag/BO đến hiệu suất và dung lượng hấp 
phụ MB tại nồng độ ban đầu MB = 30 mg/L, pH = 
10, nhiệt độ 30°C. 
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Khối lượng chất hấp phụ là một thông số quan 
trọng ảnh hưởng đến khả năng hấp phụ tại nồng 
độ ban đầu nhất định của chất bị hấp phụ. Ảnh 
hưởng của khối lượng chất hấp phụ từ 25 mg 
đến 250 mg trong 25 mL dung dịch MB tại nồng 
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độ ban đầu 30 mg/L, pH = 10 và nhiệt độ 30C 
được chỉ ra trên Hình 6. 


Kết quả cho thấy, khối lượng chất hấp phụ ảnh 
hưởng đến dung lượng và hiệu suất hấp phụ 
MB. Hiệu suất hấp phụ MB tăng từ 86.4 đến 
98.9 %, trong khi đó dung lượng hấp phụ giảm 
từ 22,97 đến 2,63 mg/g khi khối lượng thay đổi 
từ 25 đến 250 mg. Dựa trên kết quả này, có thê 
nhận thấy khối lượng chất hấp phụ đóng một vai 
trò quan trọng trong quá trình hấp phụ MB bằng 
vật liệu Fe:O/Ag/BO. Hiệu suất hấp phụ MB 
tăng khi tăng khối lượng chất hấp phụ có thể là 
do tồn tại một số lượng lớn các vị trí mao dẫn 
trên bề mặt của Fe;O,/Ag/BO, điều này dẫn đến 
Sự gia tăng các liên kết hoạt động các vị trí mao 
dẫn tham gia vào quá trình hấp phụ. Phát hiện 
này của chúng tôi cho thấy rằng, rất có thể cầu 
trúc nano FezOx/Ag có diện tích bề mặt lớn và 
có những đặc tính riêng khi kết hợp với than 
sinh học đã làm tăng cường các vị trí mao dẫn. 
Kết quả nghiên cứu tương tự cũng đã nhận được 
trong các nghiên cứu trước đó [31,32]. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tạo ra vật 
liệu hấp phụ mới, có giá thành thấp bằng cách 
phủ câu trúc nano FezOz/Ag trên nên than sinh 
học để tạo ra vật liệu FezO//Ag/than sinh học 
cho việc loại bỏ MB từ dung dịch nước. Các đặc 
trưng hình thái, thành phần được phân tích bằng 
FESEM và EDX. Các thông số khảo sát để đạt 
được dung lượng và hiệu suất hấp phụ lớn nhất: 
khối lượng chất hấp phụ là 25 mg/25 mL, thời 
gian rung lắc 60 phút tại nồng độ MB ban đầu 
30 mg/L; pH 10. Vật liệu hấp phụ 
Fe:zOz/Ag/than sinh học hứa hẹn nhiều tiềm 
năng cho việc xử lý các chất hữu cơ trong nước 
thải công nghiệp. Phương pháp hấp phụ sử dụng 
các hạt nano FezOz/Ag trên nên than sinh học có 
giá thành thấp có thể thay thế các phương pháp 
truyền thống đề loại bỏ các chất màu hữu cơ. 
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Tóm tắt: 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp thành công graphene oxit (GO) từ graphite tự nhiên bằng phương 
pháp Hummer”s cải tiến. Vật liệu sraphene hydrogel (GH) với cấu trúc 3D được tổng hợp từ graphene oxit (GO) 
bằng phương pháp khử hóa học với vitamin C (LAA) ở nhiệt độ thấp. Khảo sát sự ảnh hưởng của hàm lượng chất 
khử trong quá trình hình thành vật liệu cầu trúc 3D tự sắp xếp GH cho thấy tỷ lệ tối ưu giữa GO và LAA là l1: 8. 

Hình thái và cấu trúc của vật liệu được xác định qua kính hiền vi điện tử quét (SEM), giản đồ nhiễu xạ tia X, và 
phố Raman. Khả năng hấp phụ của vật liệu GH với chất màu methylene blue (MB) được đánh giá bằng phô UV- 

vis. Mô hình tĩnh đã được thực hiện để khảo sát các điều kiện tối ưu của quá trình hấp phụ, †rong điều kiện pH=11 
với thời gian tương tác hai ngày hiệu suất hấp phụ đạt được là 27%. Mô hình đẳng nhiệt hấp phụ của vật liệu tuân 
theo mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir. Dung lượng hấp phụ tối đa được tính theo mô hình Langmurr là 529. I 
umol/ø. 


Từ khóa: Graphene hydrogel, khử hóa học, hấp phụ 


ˆ Ê hòa tan trong nhiêu hệ thông dung môi, giúp tăng 
KẾ 90D BI! khả năng phản ứng, tăng tính ưa nước [Š]. GO sở 
Vật liệu graphene trên cơ sở nhận được nhiều sự hữu những ưu điêm nôi bật như: diện tích bê mặt 
quan tâm đặc biệt của các nhà khoa học trên thế riêng lớn, tính ái nước, có tính tương thích sinh 
giới, kể từ lần đầu tiên graphene được chế tạo học cao, chi phí thâp, dê chê tạo nên GO là vật 
thành công bằng phương pháp bóc tách cơ học từ liệu rât được quan tâm trong ứng dụng xử lý 
graphite tự nhiên bởi hai nhà khoa học người — nước thải [6l. 
Anh là Andre Geim và Kostya Novoselov vào 


năm 2004, năm 2010 giải Nobel Vật lý đã được xả nh He vật liệu gr _. sạn 
trao cho hai nhà khoa học [1]. Graphene là vật 3D đã thu hút nhiêu sự ng tâm đáng HO 


liệu 2D mới, có chiều dày bằng một lớp nguyên — "nô phương thức đẻ tiếp tục mở rộng tầm quan 
tử của các nguyên tử cacbon với liên kết sp” tạo HỆ ko graphene cả Là khoa học " phhE 
thành màng tỉnh thể hình tổ ong. Sự phát hiện vật — VÀ các ứng dụng thực tế. Do những đặc tính thu 
liệu đơn lớp nguyên tử này đã mở ra cho khoa hút vết chúng như Mi: lượng nhẹ, độ xộp M.ã 
học nhiều hướng nghiên cứu mới và được nghiên diện tích bệ đh lớn, độ dân điện ý yêu tính chất 
cứu mạnh mẽ, ứng dụng cho nhiều lĩnh vực quan ` học ôn định L7] ; Quy lành ti 02 sen GD) 
trọng như xúc tác quang [2], thiết bị lưu trữ năng băng quá trình tự lắp ráp của GO trong dung dịch 
lượng và lĩnh vực môi trường EM những tính được thực hiện băng nhiêu chât khử khác nhau 

„ : : Trong nghiên cứu này, chúng tôi chọn chât khử 
Graphene oxide (GO) được tạo ra từ graphite sử Vitamin C (LAA) vì tính an toàn và thân thiện 


dụng các nhân tác OXV hóa mạnh, một số phương với môi trường. Cấu trúc tinh thể được phân tích 
pháp chế tạo GO như: Brodie (KCIO;: trong băng giản đô nhiêu xạ tia X (D8 Advance5005 
HNO;), Staudenmaier (KCIO:, NaClO; trong VỚI bước sóng À = 0.154064 


H;SO¿ và HNO:) và Hummers  (KMnO¿ và nm), các tính chât hâp phụ và quang xúc tác 
NaNO; trong H;SO,¿). GO có cấu trúc mạng được ghi lại bởi quang phô UV1800 với phép đo 
cacbon tương tự như graphene nhưng có gắn Sự suy giảm màu của methylene blue. 

thêm các nhóm chức chứa oxy ưa nước như THƯC NGHIÊM 

hydroxyl (- OH), epoxy (-O-), carbonyl (— : l ' 

C=O), carboxyl ( COOH) [4],... sự hiện diện Hóa chât và dụng cụ 

của các nhóm chức này làm cho các tâm GO dê Natri nitrat (NaNO¿;, Merck), graphite (Valence, 
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Nam Úc), kali pemanganet (KMnO,), axit 
clohydric (HCI, Trung Quốc, 37%) dung dịch 
hydro peroxide H;O;, aceton (C;H¿O), ethanol 
(C¿H,O), acid sulfuric (H;SO¿ 98 % (Trung 
Quốc), methylene blue (Trung Quốc), vitamin 
C(C¿H;O¿), nước khử 1on (DI). 


Tổng hợp graphene oxit 


Graphene oxide được tổng hợp bằng phương 
pháp Hummer°s cải tiến. Đầu tiên, 30 ml H;SO/„ 
(12.1 M) cho vào cốc, sau đó đặt cốc vào bình 
đá, giữ cho nhiệt độ trong khoảng 5-10°C. Tiếp 
theo, hỗn hợp 0.5 g graphite và 0.5 g NaNO; 
được cho vào cốc chứa dung dịch H;SO¿, khuấy 
từ 15 phút. Tiếp theo cho “4g KMnO¿ vào cộc 
chứa dung dịch trên và khuấy từ 60 phút cho đến 
khi dung dịch chuyên sang màu xanh tím. Sau 
đó, chuyên cốc chứa dung dịch trong bình đá 
sang bình nước ấm với nhiệt độ 40°C và khuấy 
từ 90 phút. Dung dịch chuyên sang màu nâu, 
thêm 50 ml nước cất và khuấy từ 10 phút. Tiếp 
tục, cho vào 12ml HO; khuây từ cho đến khi 
xuất hiện sol vàng nâu. Dùng ethanol để lọc rửa 
cho đến khi sản phâm có pH trong khoảng từ 6 - 
7 rồi hòa tan vào nước cất và đi đánh siêu âm 30 
phút ta được sản phẩm graphene oxide. 


Tổng hợp graphene hydrogel 


Cho 10 mi 0,02 g GO vào cốc chứa 80ml dung 
dịch Vitamin C (LAA) đang khuấy . Hỗn hợp 
được khuấy 10 phút để tạo thành hỗn hợp đồng 
nhất. Sau đó, gia nhiệt hỗn hợp ở 100 °C trong 
4h, khối GH được tạo thành. Với quy trình chế 
tạo GH thay đổi hàm lượng chất khử và GO với 
các tỉ lệ GO:LAA là I:1, 1:2, 1:4, 1:8, 1:16 để 
khảo sát khả năng hình thành khối GH. 


Xác định thời gian đạt trạng thái cân bằng hấp 
phụ: Cho 0,02 g vật liệu vào 100ml dung dịch 
MB 25 ppm. Sau mỗi ngày lẫy 5ml dung dịch 
xác định nông độ MB. 


Nghiên cứu ảnh hưởng pH= (3/711) và ảnh 
hưởng nông đô ban đâu của MB (25 ppm, 50 
ppm, 75 ppm, 100 ppm, 125 ppm). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Kết quả khảo sát ảnh hưởng của khối lượng 
chât khử trong quá trình điều chê GH 


Với tỉ lệ GO:LAA nhỏ hơn I:§ và lớn hơn 1:8 
khối GH không được tạo thành. Với hàm lượng 
chất khử thấp, không đủ điều kiện tạo thành khối 
GH. Với hàm lượng chất khử dư xen vào mạng 
lưới cầu trúc GH làm cho các liên kết trong cầu 
trúc bị phá vỡ. Sau quá trình khảo sát chúng tôi 
tìm tỉ lệ GO:LAA là 1:8 phù hợp đề chế tạo GH. 
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Hình 1: Ảnh GH với các tỉ lệ GO:LAA tương ứng 
Ảnh SEM 


a) 


Hình 2: Ảnh SEM của a)GO, b)GH 


Ảnh SEM của GH có màu sáng hơn ảnh SEM 
của GO cho thấy khả năng dẫn điện của GH tốt 
hơn GO và các nhóm chức hydroxyl, cacbonyl 
đã một phần bị khử. Các màng và lỗ xốp dày đặc 
cho thấy vật liệu có tính xôp rất tốt. Các màng có 
đường kính vài trăm nm, xêp chồng và xen nhau. 
Ảnh SEM đã thẻ hiện được vật liệu có độ xốp tốt 
sẽ thê hiện được nhiều ưu thế cho các ứng dụng 
tương lai. 


Đ) 
Le1 S, 
Í MÁC GO 


s 
Š 
= 
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Graphite 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của graphite và 
GO. 


Giản đồ XRD của GO có sự xuất hiện của đỉnh 
C(001) và C(002) lần lượt ở 10.7° và 26.11°, đặc 
trưng cho GO [9]. Từ giản đồ XRD, tính được 
khoảng cách giữa các màng GO (d = 3.8 Ä) lớn 
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hơn graphite (d = 1.75 Ä) cho thấy trong quá 
trình chê tạo GO các nhóm chức chứa oxy xen 
vào các lớp graphite làm giãn nở tạo thành GO. 


Phố Raman 


Intensity (a.u.) 


GH 


I,/1,=1.86 


' ' 
 ——-=._........ ——__..— 
1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 


Raman shift (cm'†) 


Hình 4: Phố Raman của GO và GH 


Phố Raman của GO có hai đỉnh dao động đặc 
trưng là đỉnh D (1332 em”) và đỉnh G (1595 cm `). 
Trong đó, đỉnh D là dao động lệch mạng hoặc lai 
hóa sp” trong cấu trúc lục giác của graphite liên 
quan đến khuyết tật và rối loạn cấu trúc [10], 
đỉnh G là dao động trạng thái lai hóa sp” của các 
nguyên tử cacbon [1 I]. Tỉ lệ cường độ giữa đỉnh 
D và đỉnh G (Iz/Io) trong phố Raman đặc trưng 
cho mức độ khuyết tật trong cấu trúc vật liệu 
[12]. Tỉ lệ Ip/Ic của GH thấp hơn so với GO cho 
thấy GH với mức đồ khuyết tật giảm. 


Intensity (a.u.) 


‡† 
200 ï 2oo : s0 : s00 : 1000 : 1200 : 1400. 1600 : 1800 B 2000 
Raman shift (cm'†) 


Hình 5: Phố Raman của GH và GH sau hấp phụ 
MB với các nông độ 25ppm,50ppm,100ppm. 


Với mẫu nồng độ 25ppm vẫn còn tồn tại hai đỉnh 
D và G đặc trưng của GH, tuy nhiên vẫn có xuất 
hiện đỉnh đặc trưng của MB ở 445 cm”. Với các 
mẫu 50ppm và 100ppm, phố Raman thể hiện rất 
rõ các đỉnh đặc trưng của MB với các vị trí đỉnh 
tại 445, 497, 673,768, 1041,1394, 1503 cm” và 
đỉnh với cường độ mạnh nhất của MB tại 1620 
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cm'[13] Với hai mẫu 50 ppm và 100 ppm thì 
chỉ xuất hiện các đỉnh đặc trưng của MB và 
không còn tôn tại các đỉnh đặc trưng của GH, do 
quá trình hấp phụ màng cacbon bị phủ bởi MB 
nên không còn dao động Raman 


Thời gian đạt trạng thái cân bằng 


Absorbance (a.u) 


Absorbance (a.u) 


400 90 


no 
'Wavelength (nm) 


— 4D H88 T6 
Wavelength (nm) 


Hình 6: Giản đồ thể hiện sự hấp phụ MB của GO 
và GH 


Efficiency (%) 


UYI82500-1977198601011s0 
Time (day) 


Hình 7: Hiệu suất hấp phụ MB của GO và GH 


Sau ngày đầu tiên hấp phụ hiệu suất của mẫu GH 
đạt được là 79.2% vượt trội hơn hắn so với mẫu 
GO chỉ 12%. Sau ngày thứ hai thì hiệu suất mẫu 
GH đạt được là 96.6% và đã bão hòa so với hiệu 
suất sau bảy ngày là 97.7%. Trong thời gian 
khảo sát, mẫu GO với hiệu suất tăng nhẹ từ ngày 
thứ hai là 35% và kết thúc quá trình khảo sát thì 
hiệu suất mẫu GO là 54%. Thí nghiệm cho thấy 
GH có khả năng hấp phụ vượt trội hơn so với 
GO và thời gian cân bằng hấp phụ MB của GH 
là 2 ngày. 


Kết quá khảo sát ảnh hưởng của pH đến quá 
trình hâp phụ. 


Nhìn chung mật độ quang của MB đều giảm 
đáng kể sau ngày đầu tiên hấp phụ, tuy nhiên 
mẫu pH=11 thì mật độ quang MB có suy giảm 
nhiều hơn Sau một ngày hấp phụ hiệu suất hấp 
phụ MB của các mẫu với pH=3; pH=7 ; pH=11 
lần lượt là 79%; 83% và 94%. Trong môi trường 
pH cao, làm giảm bớt sự canh tranh của ion H” 
với catlon của MB, các nhóm -COO' và -O” 
trên bề mặt vật liệu tích điện âm giúp tăng cường 
lực hút tĩnh điện giữa GH và cation MB. 
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Hình 8: Hiệu suất hấp phụ MB của GH với pH=3; 
pH=7; pH=11 
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Hình 9: Đường hấp phụ cân bằng của GH 


Langmuir 


Hình 10: Phương trình hấp phụ đẳng nhiệt theo 
mô hình Langmuir. 


Đường hấp phụ của vật liệu GH được trình bày ở 
Hình 9. Qua đó cho thấy dung lượng hấp phụ 
cực đại là qmụ„=529,1 umol⁄g và mô hình hấp 
phụ đẳng nhiệt tuân theo mô hình đẳng nhiệt 
Langmurr. 


KẾT LUẬN 
Trong nghiên cứu này, GO được tông hợp thành 


công bằng phương pháp Hummers cải tiến. GH 
được chê tạo với tỉ lệ GO:LAA là 1:8. GH với 
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khả năng hấp phụ vượt trội. Giản đồ XRD cho 
thấy các đỉnh đặc trưng của vật liệu GO. Bề mặt 
vật liệu với các màng xốp thê hiện qua ảnh SEM 
Ngoài ra, mô hình hấp phụ đẳng nhiệt Langmuir 
cho dung lượng hấp phụ cực đại của vật liệu với 
MB là 529,1 nmol/g. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành công tiếp xúc dị thể giữa hạt nano bạc (~ 3 nm) và ống nano 
TiO; (TNT, đường kính ~ § nm) có độ đồng đều cao bằng phương pháp khử hai bước. Hình thái bề mặt và cầu 
trúc tinh thể của vật liệu đã được phân tích bằng hiển vi điện tử đruyện qua (TEM), nhiễu xạ tia X và dao động 
Raman. Kết quả TEM cho thấy vật liệu có kích thước đồng đều, cấu trúc ống TIO; có dạng monoclinic của 
H;Tï:O;. Nhờ tiệp xúc dị thể với nano Ag, hiện tượng tăng cường tán xạ Raman bề mặt (SERS) đã xảy ra. Tính 
chất quang của vật liệu được phân tích bằng phản xạ rắn (UV-vis DRS) cho thấy hiện tượng cộng hưởng 
Plasmon bề mặt (SPR) của vật liệu TNT/Ag compozit. Nhờ những hiện tượng này, quá trình quang xúc tác xử lý 
chất màu hữu cơ (Methylene xanh) xảy ra nhanh hơn thời gian đạt tới bão hòa ~ 5 phút, nhanh hơn nhiều lần so 


với TT ~ 90 phút. 


Từ khóa: SERS, titanate dạng ống, TNT, Ag/TNT, quang xúc tác 


GIỚI THIỆU 


Titan oxit (T1O;) cấu trúc nano có tính ổn định 
vật lý và hóa học cao có nhiều ứng dụng, là chất 
xúc tác quang hóa phổ biến nhất nhờ có hiệu quả 
cao, giá thành thấp, trơ hóa học, bền quang hóa, 
đặc biệt là các giải pháp về môi trường. Có nhiều 
phương pháp khác nhau để chế tạo ống nano 
T1O¿, trong đó có ba phương pháp thường được 
sử dụng: Phương pháp điện hóa trên điện cực 
anot, phương pháp sol-gel và phương pháp thủy 
nhiệt [1-2]. Tuy nhiên phương pháp thủy nhiệt 
được quan tâm bởi quy trình thực hiện đơn giản, 
chi phí thấp, an toàn, cấu trúc ống nano thu được 
có độ đồng đều cao [3-4]. Hiện nay, công nghệ 
nano - công nghệ nghiên cứu và chức năng hóa 
vật liệu có kích thước nano mét - đang được các 
nhà khoa học và kỹ sư nghiên cứu ứng dụng sâu 
rộng trong đời sống do những đặc tính ưu việt 
của do giảm kích thước có được, ví dụ diện tích 
bề mặt lớn, hiệu ứng lượng tử và các hiệu ứng 
quang điện tử khác biệt với vật liệu khối. Việc 
tăng tỷ số diện tích so với thể tích sẽ tăng độ 
nhạy của vật liệu đối với tác nhân vật lý, hóa học 
và sinh học. Nhờ công nghệ nano, việc sử dụng 
các chất xúc tác nano, hạt nano kim loại và bộ 
lọc nano đã cải thiện được đáng kế hiệu suất 
cũng nhờ giảm giá thành và thân thiện với môi 
trường trong quy trình xử lý môi trường [5]. Nhờ 
kích thước hạt có thể điệu khiển từ Inm đến 
100nm với sự đồng nhất về hình thái, những tính 
chất ưu việt của vật liệu nano cũng đang được 
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khám phá và ứng dụng trong các lĩnh vực điện, 
quang học, cảm biến, xúc tác, sinh học. Trong 
lĩnh vực quang xúc tác, vật liệu nano ống nano 
TIO¿ (TNT) và nano bạc có ưu thế vượt trội. Do 
có độ rộng vùng cấm khá lớn (từ 3.26 đến 3.87 
eV, tùy theo dạng cấu trúc ống TNT) nên sự hấp 
thụ photon để tạo cặp điện tử - lỗ trống xảy ra 
trong vùng ánh sáng tử ngoại [6-9]. Vì vậy, vật 
liệu nano TiO; thể hiện rõ đặc tính quang xúc tác 
mạnh trong vùng ánh sáng tử ngoại và có những 
hạn chế về quang xúc tác trong điều kiện ánh 
sáng khả kiến. Nhằm khắc phục hạn chế này, 
nhiều nhóm nghiên cứu đã tìm cách pha tạp nano 
T1O; với các vật liệu khác, nhằm cải thiện hoạt 
tính quang xúc tác [10-12], trong đó bạc là một 
ứng viên có triển vọng. Mạng ông nano TIO› trên 
nền pha tạp kim loại Ag nhằm mục đích để cải 
thiện thêm khả năng quang xúc tác là cần thiết. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi chế tạo thành 
công hạt nano Ag gắn lên ống TNT bằng phương 
pháp khử hóa học hai bước. Bên cạnh đó khả 
năng hấp phụ và xúc tác quang loại bỏ dung dịch 
xanh methylene của tổ hợp vật liệu này cũng 
được đánh giá. 


THỰC NGHIỆM 


Hóa chất sử dụng đề tổng hợp TNT- -Ag bao gồm: 
Bột TiO; thương mại (Trung Quốc), Ông chuẩn 
AgNO;a 0.1N của Đức (Merck), độ tĩnh khiết 
099.99%, Natriborohydrid (NaBH¿, của Đức 
(Merck), độ tỉnh khiết 99.99%), Sodium 
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hydroxide (NaOH — Merck độ tinh khiết 99,9%), 
Chlohydric acid (HCI, Trung Quốc, nồng độ 
37%), Etanol và nước cất hai lần. 


Quy trình chế tạo ống TNT bằng phương 
pháp thủy nhiệt 


Quá trình tổng hợp vật liệu TNT được chia làm 
hai bước: tạo mẫu và xử lý mẫu. Tạo mẫu: Lấy 
34g NaOH cho vào 78ml nước cất (nước cất 2 
lần), sau đó khuấy bằng máy khuấy từ trong vòng 
15 phút cho NaOH tan đều trong dung dịch. Tiếp 
đến, ta thêm vào 0.84g TIO, và tiếp tục khuấy 
trong vòng 10 phút. Cho đến khi nào dung dịch 
được đồng đều, ta cho vào bình Autoclave và 


thủy nhiệt trong 24 giờ ở nhiệt độ 150C. 


Xử lý mẫu: Sau 24 giờ, ta được dung dịch huyền 
phù, chuẩn độ đến khi pH=4 đậm đặc và ngâm 
trong vòng 30 phút. Sau đó, ta tiến hành lọc rửa 
bằng nước cất đến khi pH= 6-7, rồi đem đi sấy 


cho đến khô trong tủ sấy ở nhiệt độ 100ĐC. 


Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp TNT-Ag 
băng phương pháp khử hóa học hai bước. 


Dùng 0,5 g TNT cho vào 30 ml nước cất và 
khuấy nhẹ 30 phút, sau đó thêm dung dịch 
AgNO; 0.1N rồi tiếp tục khuấy 20 phút, lọc rửa 
mâu và SÂY, khô. Tiếp đến thêm dung dịch 
NaBH‹, Khuấy nhẹ 30 phút, sấy ở 90°C, ta thu 
được tô hợp vật liệu TNT-Ag. 


Các đặc trưng vật liệu 


Đặc điểm hình thái và cấu trúc vật liệu được xác 
định bằng ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) 
và giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) và dao động 
Raman. Khả năng hấp phụ và xúc tác quang của 
vật liệu được xác định bằng phổ hấp thụ của 
dung dịch methylene blue từ 200 đến 900 nm 
bằng máy quang phô kế UV Vis Shimazu. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Đặc điểm cấu trúc ống nano TiO; và tổ hợp 
ông TNT-Ag 


Hình 1 là ảnh (a, b) TEM của các mẫu TNT chế 
tạo ở nhiệt độ 150°C với thời gian thủy nhiệt là 
24h. Kết quả cho thấy ở 150°C đã hình thành ống 
TNT có chiều dài (20 đến 50 nm) và đường kính 
tương đối đồng đều khoảng § nm. Ban đầu ống 
TNT có màu trắng tinh sau khi tổ hợp với Ag, 
mẫu thu được ngã sang màu tím nhạt và màu tím 
tăng dần khi tăng nồng độ của Ag. Điều này thể 


hiện sự tỐn tại Ag trong sản phẩm. Ông TNT có 
các hạt màu đen bám lên và có kích thước hạt 
đồng đều và đường kính của chúng khoảng 3 nm 
ảnh (c, d). 


Hình 1: Ảnh TEM của các mẫu TNT (a,b) và 
TNT-Ag (c,d) được chê tạo thành công 


Mẫu TNT thủy nhiệt ở 150°C trong 24 h được 
phân tích cấu trúc tinh thể bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X. Hình 2 là giản đồ XRD của TNT 
được chế tạo ở 150°C và TNT-Ag. Kết quả cho 
thấy các đỉnh đặc trưng 20 = 9,40° (001); 24,18° 
(110); 28,26° (211); 48,22° (020) của cấu trúc 
monoclinc H;T1:O; [13-15]. Như vậy, khi tiễn 
hành thủy nhiệt bột TiO¿ ở nhiệt độ 150°C trong 
thời gian 24 h, cấu trúc ống TiO; được hình 
thành. 


Intensify (a. u.) 


+ - L + + + ~ + 
10 20 30 40 50 60 70 
20 (degree) 


Hình 2: Giản đồ XRD của TNT, TNT-Ag 


Hơn nữa, ở hình 3 là phô EDX xác định sự tồn tại 
của Ag và các nguyên tố khác trong mẫu TNT-Ag. 
Kết quả cho thấy có sự tồn tại của các nguyên tố 
Ag, T¡, O. Điều này cho thấy Ag đã được găn vào 
ống TNT (thành phần Bạc chiếm 4,5%). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc - SPMS 2019 


cps/eV 


04 

02 

0.0 r T 
2 4 


Hình 3: Phố EDX của TNT-Ag 


8 
Energy [keV] 


Quy trình xúc tác quang dưới ánh sáng mặt 
trời của bột T¡O;, TNT, TNT-Ag 


Cân chính xác 0,0093 g bột methylene xanh 
(MB): vào 1000 ml „nước cất để tạo dung dịch 
với nồng độ 25x10 (mol/L). Lấy 250 ml dung 
dịch MB cho vào cốc, khuấy trên máy khuấy từ 
trong buồng tối. Cho 0.01 g vật liệu (bột TiO; 
thương mại, TNT, TNT/Ag) vào các dung dịch 
MB đang khuấy, hấp phụ bão hòa sau 60 phút 
được đưa ra chiếu sáng bằng ánh sáng tự nhiên. 
Sau đó, khảo sát khả năng xúc tác quang ở các 
khoảng thời gian như sau: 5, 15, 30, 60, 90 phút. 
Ở mỗi mốc thời gian lấy 5ml dung dịch bằng 
pipet cho vào cuvet đem ly tâm trong điều kiện 
tốc độ quay là 4000 vòng/phút, với thời gian 10 
phút. Sau đó đo độ hấp phụ của mẫu ở khoảng 
bước sóng 400-800nm bằng máy đo quang ỦV- 
vis 180 Shimazu. Ở hình 4 kết quả cho thấy, quá 
trình khảo sát khả năng xúc tác quang xảy ra 
nhanh chóng gần 50% khi có mặt của Ag 
(khoảng 5 phút) đã phân hủy màu của MB, sau 
90 phút quá trình đạt bão hòa. Như vậy, mẫu 
TNT-Ag có khả năng xúc tác quang MB vượt 
trội về mặt thời gian và hiệu suất. 


TNT/Ag 
0 20 40 60 80 
Time (min.) 


Hình 4: Khả năng hấp phụ TiO;, TNT, TNT- 
A8 


Để minh chứng cho khả năng quang xúc tác của 
vật liệu TNT và TNT-Ag, ở hình 6 cho thây, 


năng lượng vùng cắm Bg của TNT khi pha tạp 
nano Ag giảm xuống đáng kể (từ 3,28eV xuông 
3,I18eV) nghĩa là bờ hấp thụ dịch chuyên vê 
vùng bước sóng đài. Điều này cho thấy hiệu ứng 
quang xúc tác của TNT sẽ được cải thiện đáng 
kể trong vùng ánh sáng khả kiến khi có mặt của 
nano Ag trong cấu trúc của vật liệu. 


œ 
= 
T x 


œ 
= 
x T " 


SPR induced Absorption 
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Hình 5: Phổ phản xạ rắn TNT và TNT-Ag 
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Hình 6: Giản đồ Tauc plot và năng lượng 
vùng câm 


Intensify (a. u.) 


Raman shift (em”) 
Hình 7: Phố Raman của TNT và TNT-Ag 
KẾT LUẬN 


Ở hình 7, Phố Raman của TNT và TNT-Ag cho 
thây khả năng tán xạ tăng cường bê mặt khi có 
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mặt của Ag nhờ tiếp xúc dị thê giữa hạt nano Ag 
và ống TNT. Đồng thời, vật liệu này thể hiện rõ 
tính chất quang của vật liệu được phân tích bằng 
phản xạ rắn (UV-vis DRS) cho thấy hiện tượng 
cộng hưởng Plasmon bề mặt (SPR) của vật liệu 
TNT/Ag trong khoảng bước sóng 400-600 nm. 


Chúng tôi đã chế tạo thành công TiO; ống nano 
có dạng monoclimc của H;[TO; và TNI/Ag 
băng phương pháp khử hóa học 2 bước. 


Nhờ các hiện tượng plasmon bề mặt khi có mặt 
của Ag mà khả năng quang xúc tác được cải 
thiện đáng kể. Kết quả là quá trình quang xúc 
tác xử lý chất màu hữu cơ (Metylene xanh) xảy 
ra nhanh hơn, cụ thể thời gian đạt tới bão hòa ~5 
phút (hiệu suất 60%), nhanh hơn nhiều lần so 
với TNT ~90 phút. 
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Tóm tắt: 


Bài báo này trình bày các kết quả nghiên cứu về sự phát quang của các dây nano S¡ chế tạo bằng 
phương pháp ăn mòn có sự trợ giúp của kim loại - MACE. Các dây nano 5ï được chế tạo từ hai loại 
phiến S¡ loại p và n với độ dẫn khác nhau, tương ứng với nồng độ tạp khác nhau. Các SiNWs có 
đường kính 100 + 200 nm, chiều dài khoảng 10-20 um tùy thuộc vào thời gian ăn mòn. Tính chất 
huỳnh quang của SỉiNWs cũng đã được khảo sát. Các mẫu SïiNWs đều phát PL ở điều kiện nhiệt độ 
phòng khi được kích thích liên tục bằng nguồn laser liên tục với bước sóng 325 nm. Trong đó SïNWs 
loại p` phát PL mạnh nhất với cường độ gấp hàng trăm lần so với SiNWs loại n và gấp hàng chục lần 
so với SiNWs loại p. Nguồn gốc của sự phát PL này do có sự hình thành của các SỉNCs có kích thước 
nhỏ hơn bán kính Bohr exciton trên bề mặt SiNWs trong quá trình ăn mòn. 


Từ khóa: MACE, Si NWs, huỳnh quang, giam cầm lượng tử, sai hỏng 


GIỚI THIỆU 


Các dây nano silic (SINWS) là loại vật liệu thân 
thiện với môi trường bởi nó được tạo ra từ loại 
chất bán dẫn phổ biến nhất trên Trái Đất - 
silicon (S1). Khả năng ứng dụng rộng rãi trong 
nhiều ngành khoa học kĩ thuật thu hút sự quan 
tâm của nhiều nhóm nghiên cứu cả trong nước 
cũng như quốc tế. Khả năng ứng dụng của loại 
vật liệu này có thê kê đến việc phát triển, chế tạo 
linh kiện nano điện tử [1, 2], chế tạo pin mặt trời 
[3] và các cảm biến sinh/hóa/quang học [L4]. Mặc 
dù được chế tạo từ vật liệu bán dẫn có vùng cắm 
xiên điền hình - S¡, SiNWSs lại cho thấy khả năng 
phát quang mạnh trong vùng nhìn thấy và cận 
hồng ngoại. Vùng phát quang hồng ngoại thông 
thường được biết đến như là hệ quả của hiệu 
ứng giam cầm lượng tử trong đó các đặc trưng 
quang học của loại vật liệu này gần giống như 
một bán dẫn vùng cắm thăng. Trong khi đó vùng 
phát xạ nhìn thấy đến từ các sai hỏng bề mặt của 
vật liệu câu trúc nano. Nhiều công bố về việc 
chế tạo và ứng dụng thành công SiNWs đã được 
biết đến trên các tạp chí khoa học công nghệ uy 
tín như nhóm nghiên cứu của tác giả Y. Peng 
[5]. Đối với SiNWs chế tạo bằng phương pháp 
MACE, đã có nhiều nhóm nghiên cứu chế tạo 
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thành công như nhóm nghiên cứu của Yangyang 
Q¡ và các đồng nghiệp [6]. Bằng cách thay đôi 
nồng độ hỗn hợp dung dịch ăn mòn gồm HF và 
HO; và nhiệt độ trong quá trình ăn mòn, các 
SiNWs có kích thước khoảng 200 nm với chiều 
dài lên đến 40 um đã được chế tạo. Nhóm 
nghiên cứu của Yun Chen và các đồng nghiệp 
[7] đã chế tạo thành công các SiNWSs có dạng 
zigzag với chiều dài khoảng lum bằng cách 
thay đổi cách dung dịch ăn mòn khác nhau để 
thay đối hướng ăn mòn tạo SiNWs. 


Tại Việt Nam, nhóm nghiên cứu của G5. Đào 
Trần Cao tại Viện Khoa học Vật liệu, Viện Hàn 
lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam đã có 
những thành tựu đáng kế trong việc chế tạo vật 
liệu. Tại đây, SINWS được chế tạo có sự ồn định 
và trật tự tương cao. Với việc đưa thêm các hạt 
vàng vào dây nano S1, nhóm đã tạo ra được loại 
vật liệu với sự tán xạ Raman tăng cường bề mặt 
tốt, hứa hẹn có thể phát triển được các loại cảm 
biến sinh học với độ nhạy cao [8|]. Bản thân 
nhóm nghiên cứu cũng đã có những công bố về 
việc chế tạo và khảo sát một sô tính chất ban đầu 
của vật liệu [9-II]. Trong bài báo này một số 
khía cạnh quang học của vật liệu SINWs sẽ 
được trình bày và thảo luận. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


THỰC NGHIỆM 


Kim loại Ag được lắng đọng trên bề mặt để Sĩ 
nhờ sử dụng phương pháp lắng đọng hóa học 
với dung dịch lắng đọng là hỗn hợp dung dịch 
gồm HE và AgNO:. Dung dịch được sử dụng để 
ăn mòn để S¡ có bao phủ các hạt Ag trên bề mặt 
là hỗn hợp dung dịch bao gồm HF và H;O;. 
Theo quy trình dưới đây [12]: 


N5 
Lắng đọng hạt 
« 


S1 loại n.PÐ 
kích thước 
(1x1) cem2 


Làm sạch bê 
Imặt 


Xử lý mầu 


Hình 1. Quy trình chế tạo SiNWs bằng phương 
pháp MACE 


Bảng 1: Tham số các mẫu chế tạo và tỉ lệ nồng độ 
hôn hợp dung dịch đã sử dụng 


Dung dịch lắng 


m đọng Dung dịch ăn 
T Loại m3 tết 
3 Oại T 
ệ TM ở suất NHPZP 
(Ocm) 
HF AgNO; HF  H;O; 
(M) (mM) (M) (M) 
1 MO n 1+10 4.6 10 4.8 0.4 
Ỹ MI n 1+10 4.6 15 4.8 0.4 
3 M2 n 1+10 4.6 20 4.8 0.4 
4 M3 n 1+10 4.6 35 4.8 0.4 
bì M4 n 1+10 4.6 30 4.8 0.4 
6 MS n 1+10 4.6 35 4.8 0.4 
7 M6 p 5+10 4.6 35 4.8 0.4 
8 M7 p 5+10 4.6 30 4.8 0.4 
0.004 
kì M8 001 4.6 2x) 48 0.4 
0.004- 
10 M9 p 001 4.6 30 4.8 0.4 


Các mẫu SiNWs sau khi chế tạo được rửa sạch 
lại bằng nước cất và để khô trong môi trường 
không khí. Sau đó đem đi đo đạc, khảo sát hình 
thái câu trúc bề mặt cũng như tính chất của vật 
liệu bằng phương pháp hiển vi điện tử quét, phát 
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xạ quang huỳnh quang, phương pháp phân tích 
phô Raman, phương pháp phân tích phổ hồng 
ngoại biến đổi Fourier, phương pháp hiển M' 
truyền qua phân giải cao. Tham sô của các mẫu 
chê tạo và tỉ lệ nông độ hỗn hợp các dung dịch 
đã được sử dụng để lắng đọng hạt Ag và hỗn 
hợp dung dịch ăn mòn tạo SINWs được liệt kê 
cụ thể như trong bảng 1. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 trình bày kết quả phân tích phô Raman 
của các mẫu M1, M2, M3, M4, M5 được ăn mòn 
sau thời gian 90 phút. Kết quả cho thấy tất cả các 
mẫu SiNWs đều có đỉnh phổ tán xạ tại vùng 520 
cm”, đặc trưng dao động Si-Si trong tỉnh thể Sỉ 
khối, Từ đó có thể kết luận, sau quá trình ăn mòn 
các SiNWs tạo thành vẫn giữ nguyên cấu trúc 
tinh thể ban đầu của vật liệu. 


Cường độ (số đếm) 


T 
530 


520 
Dịch chuyên Raman (cnr1) 


T 
510 


Hình 2: Phố Raman của các mẫu SiNWSs được ăn 
mòn 90 phút sau khi lắng đọng hạt Ag từ dung 
dịch có nồng độ AgNO; thay đổi. 


Hình 3 trình bày các phố phát xạ huỳnh quang 
của các mẫu M2 (tương tự với các mẫu MI, M3, 
M4, MS) sau khi ăn mòn 90 phút được ăn mòn 
từ phiến Si loại n tạo thành SiNWS có kích 
thước khác nhau. Mẫu được kích thích liên tục 
bằng nguồn laser dưới bước sóng kích thích cố 
định tại 325 nm (~3.8eV) ở nhiệt độ phòng. Kết 
quả cho thấy tất cả các mẫu đều có hai đỉnh phát 
xạ đải rộng tại bước sóng xấp xỉ 450 nm (~2.75 
eV) và 700 nm (~1.77 eV), lớn hơn so với độ 
rộng vùng câm của Sỉ khối (~1.1 eV). Hiệu ứng 
giam cầm lượng tử và sự tái hợp exction chỉ xảy 
ra khi kích thước của SINWs nhỏ hơn bán kính 
Bohr exciton. Các công bố trước dây của nhóm 
chúng tôi [9-II] cho thấy rằng kích thước của 
SiNWs rất lớn (đường kính trung bình từ 100 + 
200 nm), lớn hơn rất nhiều so với bán kính Bohr 
exciton của Sỉ khối (~5 nm) do đó cần khẳng 
định ở đây sự phát xạ PL không phải do nội tại 
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của SiNWs. Một số giải thích đã được đề xuất 
cho sự phát PL của SINWs đã được đê xuât [13]. 


Nguồn gốc của sự phát xạ PL tại dải bước sóng 
450 nm được đề xuất có thể là do sai hỏng tại 
mặt phân cách S1⁄SOx hoặc/và sai hỏng trong 
lớp SiO› trên bề mặt của SiNWs. Bên cạnh đó 
trong quá trình ăn mòn tạo SINWs có sự hình 
thành của các tinh thể S¡ kích thước nano nằm 
đọc trên thành của SINWSs. Sự tái hợp điện tử -lỗ 
trống trong các SiNCs do hiệu ứng giam cầm 
lượng tử gây sự phát xạ huỳnh quang quan sát 
được ở điều kiện nhiệt độ phòng. Trong kết quả 
nghiên cứu hiện tại, sự phát xạ PL tại đỉnh 700 
nm có thê là có cùng nguồn gốc. Các đỉnh PL 
này có thể là từ các SỉNCs có đường kính 
khoảng 3 + 5 nm. 


| Bước sóng kích thích Mẫu M2 


= 325nm 


© MẫuM2 

~ ~ -Đường khớp 01 
[~ ~ -Đường khớp 02 “Ễ 
Tổng hợp 2 đường khớp @ 


Â 
ex 


Cường đô huỳnh quang (dvty) 


k k 
600 700 
Bước sóng (nm) 


k L 
400 500 


Hình 3: Phố PL của mẫu SiNWs M2 loại sau khi 
ăn mòn 90 phút sau khi lắng đọng hạt Ag từ dung 
dịch có nông độ AgN0; là 20 ml 


Phổ huỳnh quang các mẫu SïNWs loại p có điện 
trở suất khác nhau và so sánh với SiNWS loại n 
được trình bày trên hình 4. Các mẫu SiNWs loại 
n có điện trở suất 1 + 10 Oem (M3), SiNWs loại 
p có điện trở suất 5 + 10 Oem (M6) và SiNWs 
loại p” có điện trở suất 0.004 + 0.01 Oem (M8) 
ăn mòn 90 phút sau khi lắng đọng hạt Ag từ 
dung dịch có nồng độ AgNO¿ 25 mM được kích 
thích liên tục bằng nguồn laser với bước sóng 
kích thích cố định tại 325 nm (~3.8eV) ở điều 
kiện nhiệt độ phòng. Kết quả cho thấy các mẫu 
SiNWs loại p đều phát PL mạnh tại vùng bước 
sóng 700 nm (~1.77 eV), mạnh hơn nhiều lần so 
với SiNWs loại n ở điều kiện nhiệt độ phòng. Cụ 
thê đối với mẫu SiNWs loại p(M6) và SiNWs 
loại n (M3) có điện trở suất gần bằng nhau được 
chế tạo dưới cùng điều kiện thì SiNWSs loại p 
(M6) có cường độ PL lớn hơn SINWs loại n 
(M3) khoảng 7 lần. Trong khi đó mẫu SiNWSs 
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loại p* (M8) lại có cường độ PL gấp khoảng 140 
lần so với mẫu SiNWSs loại n (M3), và gấp 
khoảng 20 lần so với SïỉNWS loại p'. Đồng thời ở 
đây quan sát được có sự dịch đỉnh phố PL về 
phía bước sóng ngắn khi SiNWs có điện trở suất 
tăng từ loại p” sang p. 


4x10) 3 


“2 3x10° 4 
„g ——M8 
h ——M6 (x20) 
Ý_ ,| ——M3(70) 
:‹g 2x10) 4 
sp 
8 
2) 
1x10 + 


900 


T——T- 
800 


T————T- 
600 700 
Bước sóng (nm) 


400 500 


Hình 4: Phố PL của các mẫu SïiNW loại n được ăn 
mòn 90 phút sau khi lăng đọng hạt Ag từ dung 
dịch có nông độ AgN0; khác nhau 


Từ các kết quả trên có thê thể kết luận, đối với 
các SINWSs được ăn mòn từ các phiến Si khác 
nhau về loại và điện trở suất (nồng độ pha tạp) 
thì cường độ PL của các mẫu SiNWs là khác 
nhau. Cụ thê dưới cùng một điều kiện chế tạo và 
khảo sát, SINWs loại p, * phát quang mạnh nhất 
với cường độ PL lớn gâp hàng trăm lần so với 
SINWSs loại n và lớn gâp hàng chục lần SO VỚI 
SiNWAs loại p. Ở đây chúng tôi cho rằng Cường 
độ phát PL có liên quan chặt chẽ đến nồng độ 
pha tạp của phiến Si ban đầu dùng để ăn mòn 
tạo SINWSs. Khi nồng độ pha tạp càng lớn cường 
độ PL càng mạnh. Như đã biết S¡ là vật liệu bán 
dẫn vùng cấm xiên nên đề phát quang thì phải 
xảy ra hiệu ứng giam cầm lượng tử. Tức khi 
kích thước của vật liệu giảm xuống cỡ nanomet 
và nhỏ hơn bán kính Bohr exciton của bán dẫn 
khối (~ 5nm) thì sẽ xảy ra quá trình tái hợp cặp 
điện tử - lỗ trồng. Nguôn gôc huỳnh quang của 
các mẫu SiNWs ở đây là do có sự tồn tại của các 
SiNCs trên bề mặt SỉNWs. Đồng thời đối với 
bán dẫn S¡ khi kích thước của SïNCs giảm thì độ 
rộng của vùng cắm tăng. Do đó nguôn gốc của 
sự dịch đỉnh phổ PL về phía bước sóng ngắn khi 
phiến SỈ dùng để ăn mòn chế tạo SINWSs thay 
đổi từ p” sang p' được đề xuất có là do sự thay 
đổi kích thước của các SiNC trên mặt SiNWs. 
Hoặc có thể là do khi nồng độ tạp chất lớn, 
khoảng cách giữa các nguyên tử tạp chất ngắn 
lại, tương tác giữa chúng tăng lên, có thể dẫn 
đến sự tách mức tạp chất và thành vừng năng 
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lượng cho phép của tạp chất dính liền với vùng 
dân (hay vùng hóa trị). Do đó độ rộng vùng câm 
giảm khi nông độ pha tạp tăng. 


Hình 5: Ảnh HRTEM bề mặt SỉiNWs của mẫu M9 
ăn mòn 90 phút 


ĐỀ kiểm tra Sự tồn tại của các SINCs trên bề mặt 
của SiNWs, chúng tôi tiến hành đo phép đo 
HRTEM. Kết quả cho thấy như trên hình 5, trên 
bề mặt của SiNWs có rất nhiều các SïNÑCs, một 
số hạt có kích thước nhỏ hơn 5 nm (nhỏ hơn bán 
kính Bohr exciton của Si). Do đó có thể kết luận 
sự phát quang mạnh của các SïiNWs xuất phát từ 
các SINCs trên bề mặt của SiNWs. Các nghiên 
cứu về mối liên hệ giữa huỳnh quang và loại bán 
dẫn dùng để chế tạo SiINWSs đang được tiếp tục 
phân tích và triển khai. 


KẾT LUẬN 


Bằng phương pháp MACE với chúng tôi chế tạo 
thành công SINWs có kích thước từ 100 + 200 
nm. Tính chất huỳnh quang của SïỉNWs cũng đã 
được khảo sát. Các mẫu SiNWs đều phát PL ở 
điều kiện nhiệt độ phòng khi được kích thích 
liên tục bằng nguồn laser liên tục với bước sóng 
325 nm. Trong đó SiNWSs loại P phát PL mạnh 
nhất với cường độ gẤp hàng trăm lần so với 
SiNWs loại n và gâp hàng chục lần so với 
SINWS loại p.. Nguôn gôc của sự phát PL này 
do có sự hình thành của các SINCs có kích 
thước nhỏ hơn bán kính Bohr exciton trên bề 
mặt SiNWs trong quá trình ăn mòn. 


S8) 
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Tóm tắt: 


Trong những năm gần đây, các vật liệu nano tổ hợp đang thu hút sự quan tâm lớn do khả năng kết hợp đa tính 
chất cho các ứng dụng y sinh chân đoán và điều trị. Trong nghiên cứu này, chúng tôi trình bày kết quả nghiên 
cứu tổng hợp và một số đặc trưng quang vật liệu nano tổ hợp chứa phức chất huỳnh quang Eu(III) liên kết với 
phối tử hữu cơ 1-(2-naphthoyl)-3,3,3- trifluoroaxeton (NTA) nhằm định hướng ứng dụng trong y sinh. Các nano 
tổ hợp có cầu tạo đa thành phần gồm phức chất huỳnh quang đất hiếm Eu(I), nano siêu thuận từ FezO¿ và nano 
kim loại plasmon Âu. Các đặc trưng hấp thụ UV-VIs, hập thụ tử ngoại FTIR và huỳnh quang của vật liệu nano tổ 
hợp phức chất huỳnh quang Eu(HD sẽ được trình bày chi tiết trong nghiên cứu này. 


Từ khóa: Nano tổ hợp, huỳnh quang, phức chất Eu(II), Fe:O,, Au. 


GIỚI THIỆU 


Thiết kế, tổng hợp và nghiên cứu đặc trưng của 
các vật liệu nano tô hợp đa chức năng mới đang 
ngày càng được quan tâm nghiên cứu nhiều 
trong lĩnh vực công nghệ nano y sinh. Các vật 
liệu nano đa chức năng này là cần thiết cho các 
ứng dụng ảnh sinh học như chụp ảnh cộng 
hưởng từ nhân (MRI), đánh dấu huỳnh quang... 
cũng như cho các kỹ thuật chân đoán kết hợp 
điều trị với thuật ngữ tiếng Anh là 
““Theranostic”ˆ [1,2]. 


Các nano tô hợp với cấu trúc lõi - vỏ có thể thu 
được qua sự kết hợp vật liệu nano từ, nano kim 
loại quí với các vật liệu huỳnh quang khác nhau 
[3-7]. Theo tìm hiểu của chúng tôi thì các vật 
liệu huỳnh quang gần đây được tông hợp và ứng 
dụng trong y sinh bao gồm các chất màu hữu cơ 
[8.9], các nano chứa ion đất hiếm [10-12], các 
vật liệu huỳnh quang chuyển đổi ngược [13,14], 
các hạt nano silic xốp, các chấm lượng tử bán 
dẫn (QDs)... [15-17] 


Trong nhóm vật liệu nano huỳnh quang chứa Ion 
đất hiếm, các nano phức chất đất hiếm đang thu 
hút được sự quan tâm lớn do khả năng phát 
quang mạnh, thời gian sống huỳnh quang dài và 
dễ dàng chức năng hóa. Huỳnh quang của phức 
chất đất hiếm được cho là do sự truyền năng 
lượng giữa các phối tử hữu cơ (ligand) và các 
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ion đất hiếm. Huỳnh quang của một số ion đất 
hiếm (Eu”, Tb”) có thể được tăng cường khi 
được liên kết phối trí với các phối tử hữu cơ 
thích hợp. So với các chất màu hữu cơ và các 
nano châm lượng tử bán dẫn (Quantum dot), các 
vật liệu này có độ bền quang hóa tốt và khá thân 
thiện với môi trường [18,19]. 


Trong báo cáo này, chúng tôi sẽ trình bày kết 
quả về tổng hợp vật liệu tổ hợp đa chức năng 
mới cấu tạo gôm nano Oxit Sắt từ (FezO„), nano 
Vàng (Au) và phức chất huỳnh quang 
EuropiII) liên kết với phối tử hữu cơ 
Naphthoyl trifluoroacetone (ký hiệu mẫu nano 
EAEu(NTA)z), nghiên cứu một số đặc trưng 
quang và tính chất của vật liệu. 


THỰỤC NGHIỆM 
Hóa chất 


Các mẫu nano tổ hợp chứa phức chất huỳnh 
quang FAEu(NTA)s được tông hợp bằng 
phương pháp hóa học Stobcr. Đề tổng hợp các 
nano tô hợp này chúng tôi sử dụng các hóa chất 
tinh khiết Sau: EuC]a:.6H›O, tri-n- 
octylphosphineoxIt (TOPO), 1-(2-naphthoyl)- 
3,3,3- trifluoroaxeton (NTA), 
hexadecyltrimethylammonium bromide 
(CTAB), HAuCL-3HO, amom hydroxit 
(NH.OH), natri hydroxit (NaOH), FeCl:.6H;O, 
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FeClI;.4HO, ascorbic axit (AA), tetraethyl 
orthosilicate (TEOS), (- 
mecaptopropy])trimethoxylsilane (MCPMS), 


(triethoxysily]-propylamine (TESPA) của Sigma 
Aldrich, tri-natri cirate dihydrate (CS) và 
etanol có xuât xứ của Merck. 


Phương pháp chuẩn bị mẫu 


Các nano sắt từ Fe;O¿ được chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa từ dung dịch hai muối 
FeCl:.6H›O và FeCl;.4HạO và NaOH trong điều 
kiện khuấy trong khí N;, ở nhiệt độ 80°C [6]. 
Phức chất huỳnh quang Eu(NTA); được tổng 
hợp bằng phản ứng tạo phức trong dung môi 
etanol từ hỗn hợp ban đầu gồm EuCl;.6H;O, tri- 
n-octylphosphineoxit (TOPO), 1-(2-naphthoyl)- 
3,3,3- trifluoroaxeton (NTA) [20]. Lấy 5ml phức 
chất huỳnh quang Eu(NTA); 10mM trong etanol 
sau đó được thêm 50ul dung dịch TESPA, và 
khuấy đều trong 2 giờ. Hình I minh họa cấu tạo 
hóa học của phức chất huỳnh quang Eu(I) liên 
kết phối trí với phối tử hữu cơ NTA [21]. 


I 


Hình 1: Cấu tạo hóa học của phức chất huỳnh 
quang đất hiếm Eu(NTA); 


Lấy 5ml dung địch nano Fe:O¿ được bền hóa 
bằng dung dịch TSC cho vào một bình cầu, 
khuấy đều. Thêm hỗn hợp dung dịch CTAB 
0.01M, HAuC1¿-3H;O 0.01M và AA 0.IM vào, 
tiếp tục khuấy. Ta thu được dung dịch nano 
Fe:O¿ tích hợp nano Au (ký hiệu mẫu nano FA). 
Sau đó, dung dịch này được tiến hành chức năng 
hóa bề mặt sử dụng tiền chất TEOS/MCPMS (tỷ 
lệ 1/1). Phản ứng sol-gel được thực hiện ở nhiệt độ 
phòng, trong môi trường pH=8,5-I0. Thêm dung 
dịch phức chất huỳnh quang Eu(NTA)/TESPA 
ở trên vào và duy trì khuấy trong khoảng thời 
gian 6 giờ. Ta thu được mẫu vật liệu nano tổ hợp 
FAEu(NTA)a. 


Hình thái học của vật liệu được quan sát trên kính 
hiển vi điện tử SEM, Hitachi - S4800. Phổ hấp 
thụ UV-VIS được nghiên cứu trên hệ thiết bị UV- 
VIS - Biochrom s60. Nhiễu xạ tia X được đo bởi 
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hệ Bruker D§ Advance. Phổ hấp thụ hồng ngọai 
FTIR được đo trên hệ thiết bị Nexus 670 
ThermoNicolet Fourer Transform  Infrared 
Spectrometer. Phố huỳnh quang của vật liệu được 
đo trên hệ đo huỳnh quang Fluoromax-4, 
HORIBA JOBIN YVON (USA). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 trình bày kết quả chụp ảnh SEM của mẫu 
nano tổ hợp FAEu(NTA):. Các nano tổ hợp 
EAEu(NTA); thu được có cấu tạo hạt cầu, phân 
tán tốt trong môi trường nước, kích thước hạt 
nhỏ khoảng 35-45nm. 


Hình 2: Ảnh SEM của mẫu nano tô hợp 
FAEu(NTA); 


TẠM ˆ —— FAEu(NTA), | 


Fe.O,(314)| A0(200) Xöẩi 
u 
Fe,O,(511) 
Fe,O,(422) Au(311) 


u(222| 


Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu nano tô 
hợp FAEu(NTA); 


Kết quả phân tích từ giản đồ nhiều. xạ ta X 
(hình 3) cho thấy cầu trúc pha của mẫu vật liệu 
nano tổ hợp đa chức năng FAEu(NTA); có sự 
kết hợp của cấu trúc tỉnh thê lập phương tâm 
mặt fcc của nano Au (theo Swanson, Tatge., 

Nau. Bur. Stand. (US), Circ. 539 I, 33 (1953)) 
và cấu trúc tỉnh thể lập phương cubic của nano 
EFe:O¿ (theo ICSD sử dụng POWD -12++ 95, 
561 (1915)). Dái khá rộng tương ứng với góc 20 
từ 15”- 30 có thể được giải thích do sự xuất 
hiện thêm cấu trúc vô định hình của lớp vỏ silica 
chức năng hóa bề mặt vật liệu nano tổ hợp 
nghiên cứu. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Hình 4 minh họa kết quả phân tích thành phần 
của mẫu vật liệu nano tô hợp đa chức năng 
FAEu(NTA)a qua phô tán xạ năng lượng EDX. 
Kết quả phân tích thành phần nguyên tố của mẫu 
tổng hợp được trình bày trong bảng 1. Kết quả 
cho thấy mẫu thu được không có chứa các 
tạp chất khác. 


1 2 3 4 S 8 
ull Scale 108 c†s _Cursor: 18.335 keV (0ñ c†s) 


Hình 4: Phân tích thành phần EDX của mẫu nano 


tô hợp FAEu(NTA); 
Bảng 1: Kết quả phân tích thành phần EDX của 
mẫu nano FAEu(NTA); 
Nguyêntố | Khối lượng % | Nguyên tử % 
C 40.16 56.92 
O 32.83 34.93 
Eu 0.55 0.06 
Sỉ 1 2.01 
P 0.51 0.28 
S Ji TT 
Ee 7.74 2.36 
Au 10.56 0.91 


Phổ hấp thụ hồng ngoại FTIR của mẫu vật liệu 
nano tô hợp đa chức năng FAEu(NTA): được 
trình bày trong hình 5. Kết quả phân tích phô 
cho ,thây các đỉnh lần lượt ở các sô sóng 3448 
cm”, 2923 cm", 1624 cm" và 1465 cm” tương 
ứng Với dao động của nhóm N-H (nhóm amine), 
C-H, C=O (nhóm ketone) và C-F (phối tử hữu 
cơ). Các liên kết Si-C và Si-O-Si được thể hiện 
thông qua các đỉnh dao động ở 1295 cm” và 
1118em'. Dao động được quan sát ở 1010 cm” 
liên quan đến liên kết của nhóm C-S. Liên kết 
Fe-O ở tương ứng với đao động ở 578 em". Liên 
kết giữa nguyên tử Oxy với ion Eu(III) cũng 
tương ứng dao động ở tần số thấp. 


Hình 6 (a-c) lần lượt biểu diễn phố hấp thụ UV- 
Vis của mâu phức chât huỳnh quang EuQ(NTA), 
mâu nano FA và mâu nano tô hợp FAEu(NTA)a. 


Mẫu phức chất Eu(NTA); có dạng phổ điển hình 
như hình 6(a), với cực đại hấp thụ ở bước sóng 
34lnm, dải hấp thụ tương đối rộng từ 300- 
400nm do có sự liên kết phối trí với phối tử hữu 


531 


cơ NTA. Mẫu tổ hợp nano FezOx tích hợp nano 
Au (mẫu nano FA trong hình 6(b)) mang đặc 
trưng hấp thụ của các nano Au với cực đại hấp 
thụ plasmon ở bước sóng 534nm. So với mâu 
phức chất Eu(NTA); thì mẫu nano tổ hợp ba 
thành phần FAEu(NTA); cho thấy cực đại hấp 
thụ có sự chuyển dịch về phía sóng dài hơn 
Àaps=270nm. Dải hấp thụ được mở rộng trong 
vùng nhìn thấy đến hơn 600nm. Điều này có thê 
được giải thích do sự kết hợp với đải hấp thụ 
plasmon của nano Au (hình 6(c)). 


FTir _FAEu(NTA), 10mM 
1295.95 


1118.52 
146565 1110.53 


1624.21 


3448.15 


T T T T LẠ 
2500 2000 1500 1000 500 


Số sóng (cm”) 


T T 
4000 3500 3000 


Hình 5: Phố hấp thụ hồng ngoại FTIR của mẫu 
nano tô hợp FAEu(NTA)a 


— Aa)-Eu(NTA), 
——0)-FA 
— (c)-FAEu(NTA), 


Cường độ (đ.v.t.đ) 


LG TEEN BE SEN TS. 
450 500 550 600 650 


Bước sóng(nm) 


In: 
350 400 700 


Hình 6: (a)-Phố hấp thụ UV-Vis của mẫu phức chất 
huỳnh quang Eu(NTẠ);, (b)- mẫu nano FA và (e©)- 
mẫu nano tổ hợp FAEu(NTA); 


Hình 7 biểu diễn phổ huỳnh quang của mẫu 
nano tổ hợp FAEu(NTA); được đo ở nhiệt độ 
phòng dưới bước sóng kích thích 405nm Kết 
quả cho thấy mẫu nano tổ hợp Fe;O¿ tích hợp 
nano Au (FA) không phát xạ huỳnh quang trong 
vùng bước sóng kích thích. Khi chúng được tích 
hợp với phức chất huỳnh quang Eu(NTA); thì ta 
thu được hệ vật liệu nano tô hợp huỳnh quang- 
từ-plasmon có khả năng phát xạ màu đỏ. So với 
huỳnh quang của phức chất Eu(NTA); thì các 
nano tổ hợp FAEu(NTA); có khả năng phát 
quang mạnh. Quá trình tích hợp với các nano siêu 
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thuận từ FezO¿, nano Au không gây ảnh hưởng 
nhiều dạng phô phát xạ của vật liệu. Tuy nhiên kết 
quả nghiên cứu cho thấy có sự chuyền dịch bước 
sóng phát xạ về phía vùng bước sóng gần, 
khoảng 40nm. Phổ huỳnh quang cho thấy mâu 
nano tô hợp EAEu(NTA)z có các chuyển dời đặc 
trưng của Eu(II) : "Dạ—Fạ (n = 1, 2, 3 và 4) 
của lon Eu(III). Các bước sóng 554, 575, 615 và 
662 nm ứng với các chuyển dời ?Dạ—'Fi, 
"Dạ, ?Dạ >> F; và ?ïD¿ >F¿ của Eu(ID, 
vạch phát xạ mạnh nhất ở 575 nm. 


575nm 


——FA 
——FAEu(NTA)3 


Cường độ (đ.v.t.đ) 


Bước sóng(nm) 


Hình 7: Phố huỳnh quang của mẫu nano tổ hợp 
FAEu(NTA); 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã tổng hợp 
thành công vật liệu nano tô hợp mới ba thành 
phần gồm nano từ Fe;O¿, nano plamon vàng Au 
và phức chất huỳnh quang Eu(II) liên kết với 
phôi tử NTA bằng phương pháp tông hợp hóa 
học Stober. Các nano tổ hợp có kích thước hạt 
nhỏ, phân tán tốt trong môi trường nước. Tính 
chất hấp thụ của vật liệu phức chất huỳnh quang 
Eu(NTA)› mang đặc trưng kết hợp của ion đất 
hiếm EuqII) và phối tử hữu cơ chứa các liên 
hợp m-`, với một sự hấp thụ dải rộng và có khả 
năng hấp thụ mạnh hơn so với sự hấp thụ yếu 
của các vật liệu đất hiếm vô cơ. Sự tô hợp phức 
chất Eu(NTA): với nano từ Fe:Ò¿, nano plamon 
vàng Au cho thấy có sự mở rộng hấp thụ vê phía 
bước sóng dài, thích hợp cho sự phát triển của 
các ứng dụng y sinh. Các nano tổ hợp 
FAEu(NTA); có khả năng phát quang mạnh với 
các chuyển dời đặc trưng của Eu(HI) : "Dư, 
(n = l1, 2, 3 và 4) của 1on Eu(TI). Từ kết quả 
nghiên cứu cho thấy có thể kích thích có hiệu 
quả ở bước sóng 405nm, không bị hạn chế ở 
vùng tử ngoại gần của ion đất hiếm. Các vật liệu 
nano tổ hợp hợp ba thành phần FAEu(NTA); 
trong nghiên cứu có triển vọng ứng dụng trong 
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chân đoán y sinh nhiều chế độ ảnh (ảnh cộng 
hưởng từ nhân MRI và ảnh huỳnh quang), cũng 
như cho phép kết hợp đa tích chất trên cùng một 
hệ vật liệu như tính chất huỳnh quang, từ tính và 
plasmon có khả năng ứng dụng trong chuẩn 
đoán hình ảnh và điều trị kết hợp. 
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Tóm tắt: 
Trong bài báo này, chúng tôi trình bày một quy trình tổng hợp 3 bước để chế tạo vật liệu nano tô hợp kết hợp 3 
thành phần giữa OXIf sắt từ (FezO¿), oxit titan (T¡IO¿) và bạc (Ag) sử dụng phương pháp hóa học ướt. Các đặc 
trưng về cấu trúc pha tinh thê, tính chất quang, tính chất từ của vật liệu được khảo sát băng phương pháp phân 
tích nhiễu xạ tia X @XRD), phố hấp phụ phân tử UV-vis (UV-vis) và phương pháp từ kế mẫu rung (VSM). Kết 
quả phân tích các đặc trưng đã khẳng định việc chế tạo thành công vật liệu nano tổ hợp EeaOu-TiO›-Ag với việc 
hình thành các pha tinh thê đặc trưng. Vật liệu chế tạo được có từ tính tốt (Ms = 29, 2 emu/g) và hấp phụ ánh 
sáng ở vùng khả kiến trong khoảng từ 350 — 800 nm (Eg = 2,82 eV). Vật liệu nano tô hợp Fe;Ou-TiO›-Ag cho 
thấy tiềm năng ứng dụng trong quang xúc tác làm sạch môi trường, có thê dễ dàng thu hồi và tái sử dụng vật 


liệu. 


Từ khóa: Fe;O,-TiO;-Ag, oxit titan, Fe:O¿, hạt nano bạc, nano bạc tổ hợp, quang xúc tác. 


GIỚI THIỆU 


Ngày nay, cùng với sự phát triển nhanh chóng 
của nên công nghiệp, những vấn đề cấp bách 
ảnh hưởng đến chất lượng cuộc sống đang được 
đặt ra đó là tiết kiệm năng lượng, xử lý môi 
trường và bảo vệ sức khỏe. Trong đó, vần đề ô 
nhiễm môi trường là một trong thức thách thức 
mà xã hội đang phải đối mặt, đặc biệt là ô nhiễm 
môi trường nước bởi các chất thải hữu cơ khó 
phân hủy đang gây nhiều ảnh hưởng tiêu cực tới 
sức khỏe cộng đồng. Việc tìm kiếm các giải 
pháp công nghệ nhằm xử lý có hiệu quả các chất 
ô nhiễm hữu cơ đã và đang thu hút được nhiều 
sự quan tâm của các nhà khoa học. Một trong 
những giải pháp được nghiên cứu và ứng dụng 
phô biến đó là sử dụng các vật liệu kích thước 
nano để loại bỏ, làm sạch chất màu hữu cơ ô 
nhiễm trong nước. 


Trong số các vật liệu nano được quan tâm 
nghiên cứu, vật liệu nano titan dioxit (T1O;) 
được khai thác ứng dụng phổ biến do giá thành 
rẻ, hoạt tính quan xúc tác cao [I]. T1O; là một 
chất bán dẫn, trơ về mặt hóa học, có độ rộng 
vùng cắm trong khoảng 3,0-3,2 eV cho phép hấp 
thụ ánh sáng đề tạo ra các electron (e-) và lỗ 
trống (h+) là tiền đề cho quá trình oxi hóa-khử 
phân hủy các chất ô nhiễm hữu cơ [2]. 
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Tuy nhiên, vật liệu T1O; chỉ thể hiện được hoạt 
tính quang xúc tác trong vùng ánh sáng tử ngoại 
(UV). Ngoài ra, song song với quá trình kích 
thích quang sinh ra cặp electron - lỗ trống, còn 
tồn tại một quá trình khác đó là sự tái kết hợp 
nhanh của các electron và lỗ trống, đây cũng là 
hạn chế của vật liệu TiO; gây ảnh hưởng đến 
hiệu quả của quá trình quang xúc tác [3]. Trong 
vùng ánh sáng khả biến (ánh sáng mặt trời), hoạt 
tính quang xúc tác của TiO; khá thấp (bức xạ 
UV chỉ chiếm 3 — 5% trong phổ ánh sáng mặt 
trời). Do vậy, để ứng dụng được vật liệu T1O; 
cho làm sạch môi trường ở điều kiện ánh sáng 
mặt trời thì cần đưa được hiệu ứng quang xúc 
tác của TiO; lên vùng ánh sáng khả kiến. 


Các nghiên cứu đã chỉ ra rằng, việc tổ hợp vật 
liệu TiO; với một số thành phân khác như nano 
oxit sắt từ [4, 5], nano Ag [6] đã giúp cải thiện 
được các hạn chế của vật liệu TiO› và giúp tăng 
cường được hoạt tính xúc tác quang của vật liệu. 
Đặc biệt, sự có mặt của nano Aøg giúp cho vật 
liệu có khả năng hấp thụ ánh sáng ở vùng ánh 
sáng nhìn thấy [6, 7]. 


Trong bài báo này, với ý tưởng chế tạo được 
một vật liệu nano tổ hợp vừa có khả năng hấp 
thụ ánh sáng ở vùng ánh sáng nhìn thấy, vừa có 
thể thu hồi và tái sử dụng nhằm ứng dụng trong 
quang xúc tác làm sạch môi trường, chúng tôi 
trình bày quy trình tổng hợp vật liệu nano tổ hợp 
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kết hợp giữa 3 thành phần Fe;O¿, TiO; và Ag sử 
dụng phương pháp hóa học ướt. Các đặc trưng 
về thành phần pha tỉnh thể, khả năng hấp thụ ánh 
sáng, sự thay đổi năng lượng vùng cấm và từ 
tính của vật liệu đã được khảo sát. 


THỰỤC NGHIỆM 
Nguyên vật liệu 


Ferrocene (C¡oHioFe), acetone ((CHạ);CO), 
fitamum tetrachloride (TICH), ethanol 
(C;H:OH), amonmi hydroxit (NHOH), bạc nitrat 
(AgNQ;), natr1 bohidrua (NaBH¿), nước cất 2 
lần được sử dụng trong tất cả các thí nghiệm. 


Tổng hợp vật liệu nano tổ hợp FezO„-TiO;-Ag 


Vật liệu nano tổ hợp Fe:Ox-TiO;-Ag được chế 
tạo theo quy trình tổng hợp 3 bước. Đầu tiên, (ï) 
các hạt nano Fe:O„ được chế tạo trước theo 
phương pháp nhiệt phân sử dụng tiền chất 
Ferrocene trong dung môi acetone [8]. Sau đó 
tiến hành tổ hợp các thành phần nano TiO; và 
nano Ag lên trên bề mặt của các hạt nano Fe:O¿ 
theo (1) phương pháp Sol-gel từ tiền chất muối 
T¡C1, [9] và (ii) khử muối AgN O; bằng NaBH.. 
Các hạt nano TiO; và Ag sẽ liên kết với hạt nano 
Fe;O¿ qua lớp carbon bao phủ trên bề mặt Fe;O„ 
để hình thành hệ vật liệu nano tổ hợp chứa 3 
thành phần là FezOx, T1O› và Ag NPs. Quy trình 
tổng hợp vật liệu được trình bày trong hình I1. 


® Nano TIO; 


Fe;O,-TiO;- Ag 

a 2 #% NanoAg ề 9 
nị= 7 
#|2 5 |Ệ 
NE z|§ 
=" = l2) ° 
® |E #|z 

- 0,2 g TiCI,, C;H;OH, pH = 7 u 

- 400 °%C.4h. « 

¬——EEEEEẼÏẶẺẽẼỀ 
(2) Sol-gel 

Carbon (C) 

Fe;O,-C Fe;O,-TiO; 


Hình 1. Quy trình tông hợp vật liệu nano tổ hợp 
FezO„-TiO;-Ag 


Đặc trưng của vật liệu 
- Thành phần pha tinh thể của vật liệu được xác 


định bằng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD), 
trên thiệt bị Siemens D5000, tại Trường Đại học 
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Khoa học Tự nhiên — Đại học Quốc gia Hà Nội. 
Bước sóng tới ÀCu = 1,5406 Ả và phổ XRD 
được lấy thang đo từ 20° < 20 < 70° với bước 
quét 0,01. Kích thước hạt tinh thê được tính theo 
phương trình Debye-Scherrer [ I0]: 


D-= 0,59À/01ucosg (1) 


Trong đó, D là kích thước tính thể, nm; 2 là 
bước sóng ánh sáng, nm; k = 0,90; 0 là góc 
Bragg, radians và ¡ị là độ rộng bán phô. 


- Tính chất quang của vật liệu được xác định sử 
dụng phương pháp đo quang phổ hấp thụ UV- 
Vis trên thiết bị DR6000 spectrophotometer tại 
Trung tâm Công nghệ Vật liệu, Viện Ứng dụng 
Công nghệ. Sự thay đổi năng lượng vùng câm 
(Eg) của vật liệu nano T1IO; và vật liệu nano tô 
hợp Fe;Ou-TiO;-Ag được xác định theo biểu đồ 
Tauc [I1] cho bởi phương trình: 
(hvø)l/n = C (hv— Eg) (2) 

Trong đó, hv là năng lượng photon; ơ là hệ sỐ 
hấp phụ tuyến tính; C là hằng số tỷ lệ; Eg là 
năng lượng vùng cấm. 


- Đặc trưng từ tính của vật liệu được phân tích 
theo phương pháp từ kế mẫu rung (VSM). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Thành phần pha của vật liệu 


® Ag (JC-PDS 04-0784) 
$ T¡O, (PDF #841286) 


Cường độ (đ.v.t.y) 


20 25 30 35 40 45 50 55 65 70 


2-theta (độ) 


Hình 2. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu nano 
tô hợp Fe;O„-TiO;-Ag 


Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 
Fe;Ou-TiO;-Ag. Ta có thể thấy việc xuất hiện 
các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của TiO; và Ag. 
Kích thước tỉnh thể theo các mặt mạng được thể 
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hiện tại bảng 1. Cụ thể, đối với TiO›, các đỉnh 
(101), (200) và (211) là các đỉnh của pha anatase 
(số liệu được so sánh với JCPDS 21-1272- thẻ 
chuẩn TiO;) với kích thước tinh thể lần lượt là 
17 nm, 17 nm và 12 nm. Đối với Ag, xuất hiện 
các đỉnh (111), (200) và (220) (số liệu được so 
sánh với JCPDS 04-0784- thẻ chuẩn Ag) với 


kích thước tỉnh thể lần lượt là 14 nm, 11 nm và 
16 nm. Kích thước tinh thể trung bình của T1O› 
và Ag lần lượt là 15,3 và 13.6 nm. Trong giản đồ 
không thấy sự xuất hiện đỉnh nhiễu xạ của vật 
liệu FezOx được giải thích là do cường độ các 
đỉnh nhiễu xạ của tinh thể nano Ag khá lớn nên 
gây ra sự che phủ các đỉnh nhiễu xạ khác. 


Bảng 1. Kích thước hạt tỉnh thể TiO; và Ag trong vật liệu nano tố hợp FezO„-TiO;-Ag 


Vậtliệu Đỉnh 2 thefa (độ) 'Theta (rad) 
TiO; (101) 25,33 0,221 
(200) 48,01 0,42 
(211) 55,06 0,48 
Ag (111) 38,18 0,333 
(200) 44.25 0,386 
(220) 64,72 0,565 


Tính chất quang của vật liệu 


Để khảo sát tính chất quang của vật liệu FezOu- 
T1O¿-Ag, chúng tôi đã thực hiện phép đo quang 
phô hấp thụ UV-Vis của 2 vật liệu là TiO; và 
Fe:Ou-TiO;-Ag. Kết quả được thể hiện trên hình 3. 


- TỊO, 
——rc.O„-TiO,-Ag 


—~ 
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—~ 
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Hình 3. Phố UY-vis của vật liệu nano TiO; và vật 
liệu nano tô hợp FezO„-TiO;-Ag 


Ta có thể nhận thấy, vật liệu TiO; chỉ hấp thụ 
ánh sáng ở bước sóng 300 nm (ứng với vùng ánh 
sáng tử ngoại) và hấp thụ rất yếu ở vùng ánh 
sáng khả kiến (từ 380-760 nm). Đối với vật liệu 
Fe:Oa-T1O;-Aø, Cường độ hấp thụ đã tăng lên 
một cách đáng kể so với mẫu TiO;. Sự hấp thụ 
ánh sáng của vật liệu EezOu-TIOzs- Ag trải đài từ 
bước sóng 300 nm đến 800 nm (bao gồm cả 


FWHB=B (độ) B (rad) a (nm) D(nm) 
0,440 0,008 0,49 17 
0,511 0,009 0,38 17 
0,750 0,013 0,34 12 
0,515 0,010 0,41 14 
0,733 0,013 0,41 lãi 
0,562 0,010 0,41 16 


vùng ánh sáng khả kiên từ 380 nm đên 760 nm). 


Nguyên nhân của sự dịch chuyển bước sóng 
được giải thích là do hiệu ứng plasmon bề mặt 
của hạt nano Ag làm cho vật liệu nano tô hợp có 
khả năng hấp thụ ánh sáng ở vùng khả kiến [6]. 
Kết hợp với biểu đồ Tauc (hình nhỏ bên trong 
hình 3) ta thu được năng lượng vùng cắm của 
vật liệu TiO; và FezO„-TiO;-As lần lượt là 3,18 
eV và 2,82 eV. Sự dịch chuyển vùng ánh sáng 
hứa hẹn tiềm năng sử dụng ánh sáng khả kiến để 
kích hoạt quá trình quang xúc tác của phản ứng 
phân hủy các hợp chất hữu cơ sử dụng vật liệu 
nano tô hợp FezO-TiO;-Ag. 


Tính chất từ của vật liệu 


80 
60 
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Hình 4. Đường cong từ trễ của vật liệu nano tổ 
hợp FezOa-TiO;-Ag 
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Đặc trưng từ tính của vật liệu được phân tích 
bằng phép đo VSM. Hình 4 đường cong từ trễ 
của vật liệu nano tô hợp chế tạo được. Từ độ bão 
hòa (Ms) của vật liệu nano tổ hợp FezOu-T1Oa- 
Ag xác định được ở mức 29,2 emu/g. Ngoài ra, 
hình ảnh thu hồi bằng từ trường ngoài của vật 
liệu nano tô hợp Fe:O„-TiO;-Ag được trình bày 
trong hình chèn nhỏ của Hình 4 cho thấy vật liệu 
có thê dễ dàng thu hồi bằng từ trường ngoài. Do 
vậy, vật liệu chế tạo được cho thấy tiềm năng 
ứng dụng trong xử lý môi trường với khả năng 
có thê thu hồi và tái sử dụng vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi đã chế tạo thành 
công vật liệu nano tổ hợp EFe:Ou„-TiO¿- Ag theo 
quy trình tổng hợp 3 bước với các tính chất nổi 
bật, khắc phục được các nhược điểm của vật liệu 
TiO; ban đầu. Vật liệu chế tạo được có khả năng 
hấp thụ ánh sáng ở vùng ánh sáng khả kiến (Eg 
= 2,82 eV), từ tính tốt (Ms = 29,2 emu/) sẽ hứa 
hẹn tiềm năng ứng dụng lớn trong quang xúc tác 
làm sạch môi trường. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, vật liệu nano tổ hợp giữa coban ferrit (CoFeO/), sraphen oxide (GO) và nano bạc (Ag 
NPs) được chế tạo theo quy trình tổng hợp hai bước sử dụng phương pháp đồng kết tủa kết hợp khử hóa học. 
Các đặc trưng về tính chất từ, hình dạng, kích thước, liên kết bề mặt và tỷ lệ các thành phần của vật liệu được 
xác định bằng phương pháp từ kế mẫu rung (VSM), phô nhiễu xạ tia X (XRD), kính hiển vi điện tử quét (SEM)), 
kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM), quang phô hồng ngoại biến đổi Fourier (FHR), phô nhiễu xạ tia X tán 
sắc năng lượng (EDS). Ngoài ra, khả năng kháng khuẩn của vật liệu được khảo sát bằng phương pháp khuếch 
tán đĩa thạch. Kết quả cho thấy, đã chế tạo thành công vật liệu nano tổ hợp CoFe;Ou-GO-Aøg. Vật liệu chế tạo 
được có dạng hình cầu, kích thước phân bố đồng đều, từ tính tốt, có thê điều khiến và thu hồi bằng từ trường 
ngoài. Vật liệu thể hiện khả năng kháng khuẩn khi thử nghiệm với vi khuẩn #. coi, đường kính vòng vô khuẩn 
xác định được là 3l mm. Sự kết hợp các đặc tính của ba thành phần gồm hạt nano CoFe;Ox, GO và Ag NPs 
trong cấu trúc vật liệu nano tô hợp chế tạo được hứa hẹn tiềm năng ứng dụng lớn trong lĩnh vực y sinh và kiểm 
soát môi trường. 


Từ khóa: CoFe;O¿, graphen oxide, nano bạc, kháng khuẩn, y sinh. 


GIỚI THIÊU các ứng dụng trong y sinh và kiểm soát môi 
l trường, một số nhóm nghiên cứu đã tổ hợp thành 
Trong những năm gần đây, hạt nano từ tính công các hạt CEO trên bê mặt các lớp graphen 
CoFe;O¿ (CEO) đã thu hút được nhiều sự quan — 9xide (GO). Việc tô hợp đã giúp tích hợp các 
tâm nghiên cứu do vật liệu này có các đặc điểm tính chât nôi trội của vật liệu nano CFO' với 
nỗi bật như tính chất từ cứng, lực kháng từ cao những tính chât đặc biệt của GO, giúp phân tán 
và độ từ hóa phù hợp với việc kiểm soát, điều các hạt nano tôt hơn trong các môi trường dung 
khiển bằng từ trường ngoài. Các tính chất lý hóa dịch, tính tương thích sinh học được cải thiện và 
và tính chất từ ổn định không bị ảnh hưởng cho thấy nhiều tiềm năng trong VIỆC sắn kết các 
nhiều bởi nhiệt độ. Vật liệu CFO đã cho thấy phần tử sinh học, hóa học lên bề mặt GO và điều 
nhiều tiềm năng ứng dụng trong lĩnh vực điện khiên dê dàng nhờ từ tính của CFO [I, 2]. 
tử, lưu trữ thông tin, tăng ảnh cộng hưởng từ và „ : „ 
đặc biệt trong lĩnh vực y sinh dẫn truyền — phân Ngoài ra, một sô nghiên cứu đã cho thây việc tô 
phối thuốc, tăng thân nhiệt, điều trị ung thư [1— hợp CEO với các kim loại quý như bạc (Ag) đã 
4]. cho thây khả năng tăng cường và cải thiện đáng 
kê các tính chât của vật liệu CFO, mở rộng và 
Vật liệu CFO có thể được chế tạo và kiểm soát nâng cao khả năng ứng dụng của vật liệu trong 
kích thước dễ dàng sử dụng một số phương pháp lĩnh vực y sinh như diệt vi khuân gây bệnh [I I], 
như đồng kết tủa, thủy nhiệt, vi nhũ tương, sol- phân tách các phân tử sinh học [I2]. 
gel.. d3— 6]. Tuy nhiên, vật liệu CFO vẫn bộc lộ 
một số hạn chế trong các ứng dụng đối với y Trong nghiên cứu này, với ý tưởng tạo ra một hệ 
sinh và môi trường do chưa đảm bảo tính tương vật liệu nano đa chức năng cho các ứng dụng về 
thích sinh học và khả năng phân tán trong môi  y sinh và môi trường, chúng tôi trình bày quy 
trường dung dịch cũng như môi trường sinh lý trình tông hợp vật liệu nano tô hợp 3 thành phân 
còn hạn chế [9, 10]. giữa CFO, GO và Ag. Các đặc trưng về thành 
phân pha tinh thê, hình thái học, từ tính và khả 
Để khắc phục những hạn chế của hạt CEO trong năng kháng khuân của vật liệu đã được khảo sát. 
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THỰỤC NGHIỆM 
Chế tạo hạt nano CFO 


Hạt nano CEO được chế tạo bằng phương pháp 
đồng kết tủa [3, 4]. Theo đó, hỗn hợp gôm 10 ml 
dung dịch CoC]; IM và 20 ml dung dịch FeC]; 
IM được nâng nhiệt độ lên 80 ”“C và cho vào 
bình phản ứng, khuấy liên tục bằng máy khuấy 
từ. Nhỏ từ từ 40 ml dung dịch NaOH 2M, giữ 
nhiệt độ ôn định ở 80°C trong 1,5h, pH được 
duy trì ở 9-10 bằng dung dịch NaOH 2M. Hỗn 
hợp sau khi phản ứng được làm nguội đến nhiệt 
độ phòng, lọc rửa nhiều lần bằng nước cất và ly 
tâm ở tốc độ 5500 vòng/phút trong 5p. Phần rắn 
được sấy khô ở 50-60 °C sau đó ủ nhiệt ở 600 °C 
trong 10h thu được nano CFO. 


Chế tạo vật liệu nano tổ hợp CEFO-GO-Ag 


GO sử dụng trong nghiên cứu được chế tạo từ 
nguồn than đá tự nhiên theo phương pháp 
Hummers modified [13, 14]. Vật liệu nano tô 
hợp CFO-GO-Ag được chế tạo theo quy trình 
sau: Cho 0,2g CFO vào 50 ml C;H:OH, rung 
siêu âm trong 20 phút để CFO phân tán đều 
trong dung môi. Tiến hành hòa tan 0,3g PHMB 
vào 20 ml nước cất. Khuấy hỗn hợp CFO và nhỏ 
từ từ dung dịch PHMB đã chuẩn bị, duy trì 
khuấy trong 3h sau đó rửa và ly tâm nhiều lần đề 
thu được phần chất rắn CFO-PHMB. Cho lượng 
chất rắn thu được vào 50 ml nước cất, khuấy và 
thêm 50 ml dung dịch GO (nồng độ 2 mg/ml) 
khuấy trong 3h. Tiếp tục cho 30 ml dung dịch 
chứa 0,1g AgNO; và khuấy trong 3h, sau đó nhỏ 
từ từ 30 ml dung dịch có chứa 0,096g NaBH¿ và 
khuấy tiếp trong 3h. Dung dịch thu được sau 
được ly tâm thu kết tủa và sấy khô ở nhiệt độ 50 
Ẳ, 


Khảo sát tính chất vật liệu 


Cấu trúc tinh thê của vật liệu được khảo sát bằng 
phép đo nhiễu xạ tia X (XRD), hình thái của vật 
liệu được quan sát bằng kính hiến vi điện tử quét 
(SEM) và kính hiển vi điện tử truyền qua 
(TEM!). Tính chất từ của vật liệu được kiểm tra 
bằng từ kế mẫu rung (VSM). Sự liên kết giữa 
các thành phần được xác định thông qua phổ 
hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR). 


Khả năng kháng khuẩn của vật liệu nano tổ hợp 
CEFO-GO-Ag được khảo sát sử dụng phương 
pháp khuêch tán đĩa thạch. 
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KÉT QUÁ VÀ PHÂN TÍCH 


Thành phần pha của vật liệu CFO 


Intensity (a.u) 


35 


40 45 
2 theta (degree) 
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Hình 1. Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu CEO ủ 
nhiệt ở 600 °C 


Hình 1 là phổ nhiễu xạ tia X của mẫu CFO đồng 
kết tủa được xử lý ủ nhiệt ở 600°C trong 10 giờ. 
Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu cho thấy sự xuất 
hiện của các đỉnh nhiễu xạ ở các vị trí góc 2 
theta: 30,4”; 35,5°; 37,1°; 43,3°; 53,8°; 57,1”; 
63,0° tương ứng với các mặt tỉnh thể (220), 
(311), (222), (400), (422), (S11) và (440) phù 
hợp với thẻ chuẩn 22-1086 và không xuất hiện 
đỉnh lạ. Điều này cho thấy chúng tôi đã chế tạo 
thành công hạt nano CFO đơn pha và tỉnh khiết. 
Kích thước trung bình của tỉnh thể được xác 
định bằng công thức Debye — Scherrer là 30 nm. 


Phổ FTIR trong hình 2 chỉ ra thông tin của các 
liên kết đặc trưng có trong cấu trúc vật liệu cũng 
như sự ảnh hưởng giữa các liên kết khi có thêm 
các thành phần liên kết vào vật liệu ban đầu. Các 
liên kết đặc trưng của nhóm O-H trong nước và 
trong thành phần của GO (ở khoảng 3200 - 3600 
cm”. Ở hình 2a, ta còn thấy tại vị trí đó có 2 
đỉnh trùng nhau, điều này có thê giải thích bởi 
liên kết N-H trong PHMB cũng có đỉnh nằm ở 
khoảng 2800-3200 cm”. 


Các đỉnh đặc trưng của C=N (trong PHMB) 
cũng được tìm thấy ở 1500 — 1700 cm”, các 
đỉnh này cũng trùng với các liên kết của C=O 
(trong GO) nên ta thấy cường độ đỉnh bị thay 
đối tại vị trí 1640 cm” (hình 2b). Các đỉnh đặc 
trưng của CFO được tìm thấy ở 425 cm” giống 
VỚI các công bố từ 400 — 600 cm [7]. Như vậy 
có thể thấy GO đã liên kết với CFO qua các 
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tương tác với các nhóm chức của PHMB. 


T% 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Wavenumber (cm ) 


CFO-PHMB-GO 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 


Wavenumber (cm) 


Hình 2. (a) FTIR của CFO-PHMB-GO; (b) FTIR so sánh giữa CFO-GO bằng PHMB với GO và PHMB. 


Hình thái học của vật liệu 


Ảnh TEM của vật liệu CFO-GO trong hình 3 
cho thấy các hạt CFO được bao quanh và đính 
lên các tắm GO, điều này có ý nghĩa lớn trong 
việc giúp các hạt nano từ tính hạn chế việc co 
cụm lại và phân tán trong nước tốt hơn nhờ các 
nhóm chức OH và COOH trong GO. Đồng thời 
việc GO bao bọc được xung quanh CEO sẽ tạo 
diện tích bề mặt lớn, tăng điện tích âm trên bê 
mặt và các hạt Ag sẽ được hình thành dễ dàng 
trên bề mặt vật liệu. 


Hình 3. Ánh TEM của vật liệu CFO-GO 


Quan sát hình thái bề mặt của hệ vật liệu nano tổ 
hợp CEO-GO-Ag qua ảnh SEM (hình 4-a) cho 
thấy vật liệu nano tổ hợp chế tạo được có dạng 
hình cầu là chủ yếu và kích thước trung bình từ 
30 đến 40 nm. 
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Hình 4. Ảnh (a) SEM và (b) EDS của vật liệu nano 
tô hợp CFO-GO-Ag 


Phố EDS (hình 4-b) cho thấy mẫu có độ tỉnh 
khiết cao, không có nguyên tố lạ (đỉnh tại 2keV 
là của Platin trong quá trình phủ lớp dẫn điện để 
đo), gồm các nguyên tố cobalt, sắt, oxi, cácbon 
và bạc. TỪ các kết quả phân tích, có thể nhận 
thấy rằng đã chế tạo thành công vật liệu nano tô 
hợp CFO-GO-Az. 
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Tính chất từ của vật liệu 


IIII[[[[[[ft›¡! : 
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H(0e) Hình 6. Kết quả khảo sát hoạt tính kháng khuẩn 


- : E. colï của vật liệu (a) CFO, (b) GO, (c) CFO-GO, 
Hình 5. Đường cong từ trê của vật liệu nano tô và (d) CFO-GO-Ag. 
hợp CFO-GO-Ag 
KẾT LUẬN 
Hình 5 là kết quả đo từ kế mẫu rung (VSM) của 
vật liệu tổ hợp CFO-GO-Ag. Kết quả cho thấy Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu nano tổ 
từ độ bão hòa của mẫu CFO-GO-Ag Ms = 2l,Ì hợp chứa 3 thành phần CFO, GO và Ag theo 
emu/g. Ngoài ra, hình ảnh thu hôi băng tỪ quy trình tổng hợp hai bước, Vật liệu chế tạo 
trường ngoài của vật liệu nano tô hợp CFO-GO- được có hình cầu, đồng nhất, kích thước hạt 
Ag được trình bày trong hình chèn nhỏ của Hình trung bình từ 30-40 nm. Vật liệu có từ tính tốt 
5 cho thây vật liệu có thê dê dàng thu hôi băng (Ms = 21,1 emu/g), có thể dễ dàng thu hồi và 
từ trường ngoài. điều khiển bằng từ trường ngoài. Các thử 
: nghiệm kháng khuẩn đối với vi khuẩn E.coli cho 
Hoạt tính kháng khuân E. coli thấy vật liệu có khả năng ức chế sự phát triển 
của tế bào vi khuẩn. Các tính chất thu được của 
Hình 6 chỉ ra kết quả thử nghiệm khả năng vật liệu nano tổ hợp CFO-GO-Asg hứa hẹn tiềm 
kháng khuân của CFO, GO, CEFO-GO và CFO- năng phát triển ứng dụng trong lĩnh vực y sinh 
GO-Ag đối với vi khuẩn Ecol sử dụng phương và kiểm soát môi trường. 
pháp khuếch tán đĩa thạch. Vật liệu được phân 


tán vào nước và nhỏ trực tiếp lên đĩa đã được Lời cảm ơn 
cấy vi khuẩn #E. coli ở nồng độ tế bào 10” 
CEUƯ/ml và ủ âm ở 37 °C . 


Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
kinh phí của đề tài NCCB mã số 103.99- 
Kết quả chỉ ra rằng, vật liệu nano tô hợp CFO- 2017.340 được tài trợ bởi Quỹ Phát triển Khoa 


GO-Ag có khả năng ức chế sự phát triển của vi học và Công nghệ Quốc gia (ÑNAFOSTED). 
khuẩn thử nghiệm, đường kính vòng vô khuẩn 


xác định được (31 mm) lớn hơn so với đường 
đối chứng của CFO q42 mm), GO q5.3 mm) 
và CFO-GO (20 mm). Điêu này cho thây sự tăng 1. A. Akbarzadeh, M. Samiei, and §. Davaran, 
cường hoạt tính kháng khuân của vật liệu tô hợp Nanoscale Res. Leff., vol. 7, pp. I—13, 2012. 

so với các vật liệu riêng lẻ. Sự tăng cường này 
được giải thích là do diện tích bề mặt của vật 
liệu nano tô hợp lớn và sự có mặt của các hạt 
nano bạc trên bề mặt vật liệu CFO-GO. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày quy trình một bước đơn giản, không sử dụng chất hoạt động bề mặt đề 
tông hợp vật liệu nano lai hóa giữa hạt nano bạc và graphen oxit trong dung dịch, sử dụng graphen oxit làm tác 
nhân khử bạc nitrat dưới sự chiếu sáng của tia UV. Các đặc tính của vật liệu Ag()GO đã được khảo sát bằng các 
phép phân tích nhiễu xạ tia X, phổ hấp thụ UV-Vis, tán sắc năng lượng tia X và hiển vi điện tử truyền qua. Kích 
thước hạt trung bình của hạt nano bạc dao động trong khoảng 40-50 nm và được cho thấy đã liên kết chặt với 
GO. Vật liệu cũng thê hiện đỉnh hấp thụ ở 405 nm do sự có mặt của hạt nano bạc. Các đặc tính được quan sát 
thấy ở Ag@GO cho thấy vật liệu này có thể đóng vai trò quan trọng trong việc ứng dụng làm cảm biến nhạy 


màu. 


Từ khóa: Ag@GO, hạt nano bạc, graphen oxit, quang khử. 


GIỚI THIỆU 


Hạt nano bạc (Ag-NPs) là vật liệu đã thu hút 
được rất nhiều sự chú ý trong khoa học vật liệu 
bởi hạt nano bạc cho thấy nhiều ưu điểm nỗi trội 
như tính dẫn điện tốt, diện tích bề mặt riêng lớn, 
khả năng kháng khuân mạnh mẽ đối với nhiều 
loại vi khuẩn và đặc tính Plasmon cộng hưởng 
bề mặt [1, 2]. Các đặc tính này giúp vật liệu hạt 
nano bạc được sử dụng trong các ứng dụng liên 
quan đến tán xạ Raman tăng cường bề mặt [3], 
xúc tác [4], cảm biến sinh hóa [S5]. Tuy nhiên 
các hạt nano có năng lượng bề mặt lớn nên do 
vậy, chúng có xu hướng kết tụ thành các đám 
lớn hơn nhằm giảm năng lượng này, ảnh hưởng 
đến khả năng ứng dụng của hạt nano bạc. Nhiều 
nghiên cứu đã được thực hiện nhằm bảo vệ và 
giúp phân tán các hạt nano bạc như sử dụng các 
chất hoạt động bề mặt [6], bọc polymer [7], bọc 
graphen hoặc graphen oxit [8, 9]. 


Graphen, vật liệu cấu trúc hai chiều (2D) gồm 
tấm phẳng dày bằng một lớp nguyên tử của 
các nguyên tử carbon với liên kết sp” tạo thành 
dàn tinh thê hình tô ong, có nhiều tính chất đặc 
biệt [10] và được coi như một vật liệu bao bọc 
tiềm năng cho hệ nano bạc như trong một số 
nghiên cứu [8, 11]. Tuy nhiên các quy trình chế 
tạo hạt nano bạc được bọc bởi graphen khá phức 
tạp, yêu cầu nhiều công đoạn và tốn kém về thời 
gian, vật chất. 
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Một nhánh phát triển khác từ vật liệu graphen là 
graphen oxit (GO), loại vật liệu gồm các tắm 
graphen được chức năng hóa bề mặt bằng các 
nhóm chức chứa oxy, có diện tích bề mặt riêng 
lớn, ít độc và phân tán tốt trong nước. Do vậy, 
nó có thê đóng vai trò như một tắm nền đề phát 
triển và Ổn định các hạt nano kim loại quý [2, 
12]. Để so sánh với graphen, sự có mặt của các 
nhóm chức chứa oxy cải thiện khả năng phân 
tán trong môi trường nước của hệ vật liệu Ag- 
GO hay tăng sự hấp phụ đối với các hóa chất 
bảo vệ thực vật, thuốc trừ sâu hoặc kim loại 
nặng, từ đó mở ra nhiều khả năng hơn để ứng 
dụng vật liệu sử dụng hạt nano bạc trong lĩnh 
vực cảm biến. 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày quy trình 
một bước đơn giản, không sử dụng chât hoạt 
động bề mặt để tổng hợp vật liệu nano lai hóa 
giữa hạt nano bạc và graphen oxit trong dung 
dịch. GO đóng vai trò làm tác nhân khử bạc 
nitrat dưới sự chiếu sáng của tia UV, đồng thời 
là vật liệu bọc bảo vệ hạt nano bạc được tạo 
thành. Vật liệu Ag@GO cũng được nghiên cứu 
khả năng tương tác với 1on kim loại nặng trong 
nước, từ đó đánh giá khả năng ứng dụng làm 
cảm biến so màu. Đây là một trong những 
hướng Ứng dụng vật liệu dựa trên cơ sở hạt nano 
bạc rất có triển vọng hiện nay. 
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THỰC NGHIỆM 

Hóa chất 

Bạc nitrat cấp độ hóa chất phân tích (AgNO¿, 
99.0%), kali pemanganat (K;MnO¿a, 99%), natr1 
nfrat (NaNOa, 99%), axit sunfuric (H;SƠ¿, 
98%) từ Shanghai Chemical Reagent Co. Ltd, 
Trung Quốc. Graphit được chế tạo thương mại 
tại Việt Nam. 

Tổng hợp vật liệu Ag@GO bằng phương 
pháp quang khử một bước 

Graphen oxiIt được tổng hợp bằng phương 
pháp Hummers biến đổi. Vật liệu nano lai 
Ag@GO được tổng hợp bằng phương pháp 
quang hóa. Đầu tiên, 0,0425 g AgNO; được pha 
trong 25 ml nước cất để thu được dung dịch 
nồng độ 10 mM. Tiếp theo, dung dịch được 
khuấy trộn với 2,5 ml dung dịch GO (1 mg/ml) 
sử dụng GO được chế tạo ở trên và rung siêu âm 
trong vòng 10 phút. Hỗn hợp được chiếu tia UV 
sử dụng đèn UV (12W, 365 nm) và khuấy đều 
trên máy khuấy từ ở tốc độ 300 vòng/phút trong 
các khoảng thời gian là 4 giờ, 6 giờ và 6 giờ. 

Các kỹ thuật đánh giá đặc trưng vật liệu 

Các mẫu tổng hợp được đặc trưng bằng các 
phương pháp sau: Phô hấp thụ UV-Vis đo trên 
máy DR6000 (Hach) trong vùng bước sóng 250- 
800 nm. Phổ hồng ngoại biến đôi Fourier (FTIR) 
được đo trên máy IRPrestige-2l spectrometer 
(Shimadzu) trong vùng có bước sóng từ 400- 
4000 cm'. Ảnh chụp trên kính hiển vi điện tử 
truyền qua (TEM) được ghi trên máy JEM 1010- 
JEOL Phô nhiễu xạ Rơnghen (XRD) được ghi 
trên máy nhiễu xạ Rơnghen Advance Bruker D8 
X-ray difractometer, sử dụng nguồn bức xạ 
CuKœ với bước sóng À = 1,5406 Ả, góc quét 20 
thay đổi từ 10-70°. Công thức Scherrer được sử 
dụng để tính kích thước hạt tinh thẻ. 

LL= k^/B¡¿cos6 (1) 

Trong đó À là bước sóng tia X được sử dụng 
(1,5406 Ả), hệ số k được sử dụng là 0,9 cho các 
cấu trúc có biên dạng hạt cầu, ÿ¡„; là độ bán rộng 
đỉnh nhiễu xạ thu được theo thang 20 (rad), và Ø 
là vị trí đỉnh nhiễu xạ. 

Giới hạn phát hiện (LOD) và giới hạn định 
lượng (LOQ) của phương pháp so màu được 
tính bằng các công thức: 

LOD=35⁄a (2) 
LOQ = 105⁄a (3) 

Trong đó S là độ lệch chuẩn của đáp ứng, a 
là độ đốc đường chuẩn. 

Nghiên cứu về cảm biến so màu phát hiện 
CoqD) 

Vật liệu Ag@GO được tiễn hành nghiên cứu 
khả năng phát hiện Co”” trong môi trường nước. 
Chuẩn bị lần lượt vào các lọ thủy tỉnh 15 ml một 
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lượng 9,5 ml dung dịch CoC]; theo các nồng độ 
Co”” xác định là 0,25, 0,5, 0,75, 1 và 1,25 mM. 
Thêm vào mỗi lọ thủy tính Iml dung dịch 
Ag@GO-8h đã được chế tạo, hỗn hợp thu được 
có màu vàng đặc trưng của vật liệu hạt nano bạc 
và có pH = 6.1. Tiến hành lắc các lọ trên máy 
lắc orbital (tốc độ 130v/ph) trong 15 phút, xác 
định sự thay đổi màu của dung dịch bằng mắt 
thường và phương pháp phổ hấp thụ UV-Vis. 
Độ hấp thụ quang được đo trên máy DR6000 
(Hach) trong vùng bước sóng 250 — 800 nm. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


—co 
——Ag@GO-4h 
———Ag@GO-6h 
——Ag@GO-8h 
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Hình 1: Phố UV-Vis của GO, Ag@GO ở các thời 
gian chiêu UY khác nhau. 


Sự ảnh hưởng của thời gian chiếu tia UV 
trong quá trình hình thành Ag(@GO được nghiên 
cứu. Trong quy trình quang khử, thời gian là 
nhân tố quan trọng quyết định đến sự hình thành 
hạt nano bạc. Đề xác định thời gian phản ứng tối 
ưu, một vài mốc thời gian đã được lựa chọn (4h, 
6h và 8h). Hình 1 thể hiện phố hấp thụ UV-Vis 
của các mẫu Ag@GO khi thay đổi thời gian 
chiếu tia UV với các khoảng thời gian chiếu 
khác nhau. Có thê thấy rõ ràng trong phô sự xuất 
hiện của đỉnh hấp thụ cực đại tại 405 nm, đặc 
trưng cho sự tạo thành của hạt nano bạc do hiệu 
ứng plasmon cộng hưởng bề mặt (SPR) [13]. Sự 
hình thành hạt nano bạc trong vật liệu càng tăng 
khi tăng thời gian phản ứng và lượng hạt nano 
bạc đạt được lớn nhất sau khoảng thời gian là 8h 
(Hình 1). Bên cạnh đó, phổ UV-Vis còn có sự 
xuất hiện của đỉnh hấp thụ ở 300 nm, đặc trưng 
cho sự dịch chuyền điện tử n-z trong liên kết 
C=O của GO [14]. Có một xu hướng dễ nhận 
thấy là việc tăng thời gian chiếu tia UV dẫn đến 
sự suy giảm độ rộng đỉnh đặc trưng của hạt nano 
bạc. Hình dạng của phổ hấp thụ UV-Vis cũng là 
một nhân tố rất tốt để xác định phân bố kích 
thước hạt của hệ hạt nano. Khi kích thước các 
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hạt tăng và trở nên đồng đều hơn, đỉnh hấp thụ 
trở nên nhọn hơn với sự giảm độ rộng đỉnh và 
tăng cường độ đỉnh [15]. Điều này gợi ý. rằng 
mầu Ag@GO-8h hiện tại có độ đồng đều về 
kích thước nhất so với các mẫu có thời gian chế 
tạo ít hơn. 

Kết quả phân tích XRD cũng được sử dụng 
để làm rõ hơn sự hình thành của hạt nano bạc lai 
hóa với vật liệu GO (Hình 2a). Phổ nhiễu xạ ghi 
nhận các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của tính thể 
bạc tại 38,56°, 44,72° 64,69°, lần lượt tương ứng 
với các mặt tinh thể (111); (200) và (220). Điều 
này đã chứng tỏ sự hình thành tinh thể bạc trong 
mẫu. Cường độ các đỉnh nhiễu xạ càng lớn và 
sắc nét hơn khi tăng thời gian phản ứng, ghi 
nhận càng nhiều tinh thể nano bạc được tạo ra 
theo thời gian, bên cạnh đó việc không quan sát 
thấy đỉnh nhiễu xạ ngoại lai nào chứng tỏ mẫu 
Ag@GO được chế tạo khá tỉnh khiết. Sự xê dịch 
rất nhỏ của vị trí các đỉnh nhiễu xạ của mẫu 
Ag@GO được chế tạo so với phổ thẻ chuẩn JC 
PDS 004-0783 của bạc (+ 0,13”) minh chứng sự 
tồn tại sai hỏng ở phân biên hạt nano bạc. Các 
sai hỏng này có thê đóng vai trò liên kết với các 
gốc chức của GO, giúp GO bám vào bề mặt hạt 
nano bạc. Kích thước hạt tinh thể nano bạc được 
tính toán từ công thức Scherrer là khoảng 39 
nm. 


(a) 


Cường độ (a.u.) 


100 nm 


Hình 2: (a) Phố XRD của Ag@GO ở các thời gian 
chiếu UV khác nhau và (b) Ảnh TEM của mẫu 
Ag@GO-8h. 


Đề phân tích rõ hơn về hình thái cấu trúc và 
sự tạo thành của vật liệu Ag@GO, phép phân 
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tích hình ảnh TEM được sử dụng. Hình 2b thể 
hiện kết quả phân tích TEM của vật liệu 
Ag@®GO ở khoảng thời gian 8h, qua đó cho thấy 
các hạt nano bạc được tạo ra có kích thước trung 
bình trong khoảng 40-50 nm và được bao bọc 
bởi các tắm GO. 

Hình 3 thể hiện phổ Raman của GO và vật 
liệu nano lai hóa Ag@GO. Đối với mẫu GO có 
sự xuất hiện của hai đỉnh đặc trưng là đỉnh D (D 
band) ở 1348 cm' và đỉnh G (G band) Ở 1604 
cm”. Đinh D thể hiện cho sự khuyét tật, độ mất 
trật tự và các rìa của lớp cacbon bởi vì các tạp 
chất trong mạng và dao động của liên kết sp” 
của nguyên tử cacbon; trong khi đó đỉnh G thê 
hiện cho độ trật tự của các nguyên tử cacbon 
trong mạng được liên kết với nhau thông qua 
liên kết sp”. Phổ Raman của mẫu Ag(@GO cũng 
có sự có mặt của hai đỉnh tương tự nhưng có sự 
xê dịch về vị trí đỉnh so với mầu GO, trong đó 
đỉnh D band dịch về số sóng là 1340 cm” và 
đỉnh G band là 1588 cm”. 
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ljI,=1.24 
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Hình 3: Phố Raman của GO và Ag@GO. 


Thêm vào đó, ta còn quan sát thấy sự thay 
đổi tỉ lệ về cường độ giữa 2 đỉnh D và G (Iy/Io) 
giữa hai mẫu, cụ thê Iy/Io = 1,24 của GO so với 
II = 1,65 của Ag@GO. Tỉ lệ Iz/Ic thể hiện 
mức độ mất trật tự và kích thước trung bình của 
vùng sp”. Sự xê dịch vị trí đỉnh của mẫu 
Ag@GO so với mẫu GO và tỉ lệ II của 
Ag(@GO được tăng lên đã chỉ ra sự gia tăng 
mức độ mất trật tự và sai hỏng xảy ra trong cầu 
trúc màng GO của vật liệu Ag@GO, điều này 
xảy ra do quá trình oxi hóa GO dưới tác dụng 
của ánh sáng kích thích UV trong phản ứng 
quang khử. 

Dựa vào các kết quả khảo sát trên và một vài 
công bố khác [9, 16], một cơ chế cho việc hình 
thành và phát triển của hạt nano bạc cũng như sự 
tạo thành vật liệu Ag@GO được đề xuất (Hình 
4). Có một sự chấp nhận rằng tính huỳnh quang 
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của vật liệu nano cacbon có khả năng khử Ion 
kim loại thông qua cơ chế chuyền tiếp quang - 
điện tử [17]. Các nhóm chức trên bề mặt GO và 
đặc tính huỳnh quang của nó đóng vai trò quan 
trọng trong việc giữ ion Ag” trên bề mặt GO 
thông qua liên kết tĩnh điện, do ion bạc và các 
nhóm chức có điện tích trái dấu nhau, đồng thời 
khử As” bằng cơ chế chuyền tiếp quang - điện 


GO 


Hình thành 


hạtAg@GO Ï 


tử. Tổng quát lại, dưới tác dụng kích thích của 
tia UV, GO sẽ bứt điện tử và điện tử này khử 
Ag' về Ag” tạo mầm bạc trên bề mặt GO. Các 
mầm bạc được tạo thành và có xu hướng liên 
kết với nhau tạo thành đám lớn hơn và hình 
thành hạt bạc. Các màng GO liên kết với hạt bạc 
này thông qua liên kết trao đổi điện tử giữa gốc 
chức của GO và hạt nano kim loại. 


HIỂU 


Phát triển 


—=_=^ 


o Ag" 


vợo- 


Hình 4: Cơ chế tạo thành vật liệu Ag@GO bằng phương pháp quang khử. 


Các vật liệu dựa trên hạt nano bạc đã được sử 
dụng trong phương pháp so màu đề phát hiện 
các ion kim loại nặng nhiễm trong môi trường 
nước [18-20]. Trong nghiên cứu này, chúng tôi 
lựa chọn Co”” để thử nghiệm khả năng phát 
hiện 1on kim loại nặng của vật liệu Ag@GO. 
Cobalt ở liều lượng nhất định đóng vai trò là 
một trong những khoáng chất cần thiết cho cơ 
thể, tuy nhiên việc hấp thụ quá nhiều cobalt 
(Co?) thông qua nước uống có thể là nguyên 
nhân tiềm ấn gây ung thư, chủ yếu do DNA bị 
hư hỏng bởi quá trình oxy hóa bởi các Ion kim 
loại. 


Kết quả thử nghiệm phương pháp so màu cho 
thấy có xu hướng rõ ràng về thay đổi màu sắc 
của dung dịch Ag@GO và sự kết tụ của dung 
dịch theo nồng độ Co” thêm vào (Hình 5b). 
Hình 5a là phô UV-Vis thể hiện sự suy giảm 
về cường độ đỉnh đặc trưng SPR ở 405 nm khi 
có mặt Co”, bên cạnh đó là sự xuất hiện một 
“vai” trong phổ ở vùng 500 nm (trùng với đỉnh 
hấp thụ của Co”). Sự thay đôi này có thể được 
giải thích dựa vào cơ chế tương tác tĩnh điện 
giữa Co” và vật liệu Ag@GO. Một số nghiên 
cứu chỉ ra rằng, GO mang điện tích âm do các 
nhóm chức trên bề mặt do vậy 1on kim loại 
tích điện đương có thê tương tác với bề mặt 
GO thông qua lực hút Colomb [22, 23]. Trong 
trường hợp này, các ion Co”” đã liên kết với bề 
mặt GO của Ag@GO và làm kết tụ các hạt 
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Ag@GO. Kết quả là hiệu ứng SPR trên vật 
liệu bị suy giảm và quan sát được dưới dạng 
suy giảm cường độ đỉnh 405 nm ở phô UV-Vis 
(Hình 5a). 


(a) 


Độ hấp thụ 


g“†—— 


500 600 


Bước sóng (nm) 


Gœ) là 


Tăng dần [Co”"] 

Hình 5: (a) Sự thay đối trong phổ, UV-Vis của 
Ag®GO khi có mặt Coˆ” ở các nông độ CoŸˆ 
khác nhau và (b) hình ảnh thực tế của các mẫu 
trên. 


Hình 6 là một đồ thị thể hiện sự tương quan 
giữa tỉ lệ cường độ đỉnh SPR ở 405 nm của 
mầu gốc so với khi có mặt Co”* (A/A) liên hệ 
với nông độ của Co”? được thêm vào, trong đó 
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cho thấy đường fit là một hàm của nồng độ 
Co”. Đường fit cho thấy độ tuyến tính tốt 
trong đải nồng độ Co”” của thử nghiệm (0,25- 
1,25mM) với hệ số tương quan R” = 0,9832. 
Ngưỡng phát hiện (LOD) và ngưỡng định 
lượng (LOQ) lần lượt được tính toán từ kết quả 
thực nghiệm trên là 6,9 HM và 22,8 HM. Với 
những kết quả này cho thấy Ag@GO có thể 
được xem như là vật liệu tiềm năng để ứng 
dụng làm cảm biến so màu — nhạy màu. 


17'Ì. y=1,011+0,8896x . 


+6 — RÊ=0,9832 


T T T 
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 
[Co?] (mM) 


Hình 6: Đồ thị tuyến tính của tỉ lệ cường độ đỉnh 
SPR ở 405 nm của mẫu gốc so với khi có mặt 
Có”? (A/A) tương quan với nồng độ của Co” 


KẾT LUẬN 


Một quy trình đơn giản để chế tạo vật liệu 
nano lai hóa Ag@GO sử dụng quá trình quang 
khử đã được trình bày. Vật liệu nano lai 
Ag@GO được chế tạo có các hạt nano bạc với 
kích thước trung bình từ 40-50 nm và được 
bao bọc bởi các tắm GO. Với đặc điểm là phổ 
hấp thụ mạnh ở vùng 405 nm và các tính chất 
của lớp bọc GO như diện tích bề mặt riêng lớn, 
có các nhóm chức chứa oxy trên bề mặt, gợi ý 
rằng vật liệu có tiềm năng ứng dụng trong các 
cảm biến so màu, đáp ứng được nhu cầu phát 
hiện nhanh và hiệu quả các ion kim loại nặng 
nhiễm trong nguồn nước. 
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Tóm tắt: 


Gần đây, việc sử dụng vật liệu nano phát quang tạo công cụ đánh dấu huỳnh quang (fluorescent labelling) nhằm 
ứng dụng trong y sinh học đạt hiệu quả cao và đang được quan tâm nghiên cứu. Trong các loại vật liệu nano phát 


quang, vật liệu nano phát quang chứa đất hiếm, đặc biệt, là loại vật liệu nano NaYF¿: Yb”” ,Er" rất có tiềm năng 


do chúng có cường độ phát quang ồn định, bền và dễ tương thích sinh học. Ngoài ra chúng còn có hiệu ứng phát 
quang chuyển. đổi ngược, trong đó ánh sáng vùng hồng ngoại gần kích thích ít bị các mô hâp thụ nên có thể xuyên 
sâu vào cơ thê tạo điều kiện cho chân đoán và chữa trị bệnh nan y đặc biệt là ung thư rất hiệu quả. Trong bài báo 
này chúng tôi trình bày một số kết quả về nghiên cứu tính chất quang của vật liệu nano NaYE¿: YbB.Er” bằng 
phương pháp thủy nhiệt, sau đó vật liệu này được bọc lớp NaYF¿. Câu trúc, hình thái học của các vật liệu nano 
được xác định bằng các phương pháp phân tích nhiễu xạ tia X, FESEM. Tính chất quang của vật liệu được khảo 
sát thông qua phổ huỳnh quang. Các kết quả bước đầu cho thấy vật liệu NaYE¿: Yb”, Er” @NaYF¿ có dạng 
thanh với chiều đài khoảng 200-600 nm, đường kính khoảng 100 đến 200 nm, có hiệu ứng phát quang chuyên đôi 
ngược có thể ứng dụng làm tác nhân đánh dâu huỳnh quang nhận dạng tế bào. 


Từ khóa: Phát quang chuyền đổi ngược, NaYF;¿: Yb”".Er”*, phương pháp thủy nhiệt. 


GIỚI THIÊU vào mô người nên sẽ tác dụng sâu hơn vào vùng 
: tôn thương. 

Vật liệu nano phát quang chứa đất hiếm trở ngày 
càng được các nhà khoa học quan tâm nghiên 
cứu, đặc biệt vật liệu nano chứa ion đất hiếm 
phát quang chuyên đổi ngược [I- S]. Khi kích 
thích vật liệu này bằng ánh sáng hồng ngoại sẽ 
thu được phát xạ trong vùng khả kiến nên chúng 
đã trở thành một trong những đối tượng nghiên 
cứu mới và được công nhận trong nhiều lĩnh vực 
từ chăm sóc sức khỏe đến an ninh, năng lượng 


Ở Việt Nam, tuy chỉ mới tiếp cận với công nghệ 
nano nhưng cũng đã có những bước chuyền quan 
trọng, tạo ra sức hút mới đối với các nhà khoa 
học. Một số nhóm nghiên cứu cũng đã tập trung 
nghiên cứu hệ vật liệu ,phát quang chuyên đổi 
ngược NaYE¿: Yb`!, Er”* và có một số kết quả 
nghiên cứu ứng dụng trong ngành năng lượng 
[8.9]. Sự kết hợp của công nghệ nano và sinh học 


[6,7]. cho phép ứng dụng các vật liệu huỳnh quang 

kích thước nano vào mục đích dò tìm, phát hiện 
Với ứng dụng chăm sóc sức khỏe, các vật liệu các phân tử sinh học ứng dụng trong các bộ cảm 
nano phát quang chuyên đổi ngược có hai ưu thế biên và ảnh y sinh. Tuy nhiên đê ứng dụng vật 
cơ bản so với vật liệu phát quang thông thường. liệu này trong y sinh cân phải tăng cường cường 
Trước hết, việc dùng nguồn kích thích hồng độ phát quang của vật liệu. 


ngoại giúp giảm thiểu tối đa khả năng tự phát 
quang của đối tượng và nâng cao độ tương phản 
của các vi hình ảnh. Hơn nữa, ánh sáng hồng 
ngoại thân thiện với cơ thể người, không gây 
biến đổi tế bào, có thể xuyên được vài milimet 


Trong bài báo này chúng tôi trình bày một số kết 
quả về nghiên cứu tính chất quang của vật liệu 
nano NaYFE: Yb”*, Er* được bọc NaYF„ nhằm 
tăng cường tính chất quang của vật liệu. Vật liệu 
có dạng thanh dài khoảng 200 đến 600 nm, 
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đường kính khoảng 100 đến 200 nm có khả năng 
phát quang cao. Cấu trúc, hình thái học của các 
thanh nano được xác định bằng các phương pháp 
phân tích nhiễu xạ tia X, FESEM, tương ứng. 
Tính chất quang được khảo sát thông qua phép 
đo phô huỳnh quang. Các kết quả bước đầu cho 
thấy vật liệu NaYF¿„: Yb", Er” @NaYF;¿ phát 
quang mạnh có triển vọng ứng dụng trong y sinh. 


THỰC NGHIỆM 
Hóa chất 
Vật liệu nano phát quang chuyên đối ngược 
NaYF¿: Yb*, Er” được tổng hợp bằng phương 


pháp thủy nhiệt. Để tổng hợp các vật liệu nano 
này chúng tôi sử dụng các hóa chât tinh khiệt 


như: Y(NO›):.6H:O (Sigma, 99,9%) 
'Yb(NO2);.5H›O (Sigma, 99,9%), Er(NO:):.5HaO 
(Sigma, 999%), NH¿F (Merk 99,9%), 


polyethylene glycol PEG 20000, ethylene glycol 
EG, Ethanol (Merk), nước khử 1on. 


Phương pháp chuẩn bị mẫu 


Tổng hợp vật liệu nano NaYF¿: Vb”, Er`* nhự 
sau: 


Trước tiên, pha hỗn hợp dung dịch gồm các tiền 
chất đất hiếm: Y(NO¿;6HO 0,05M, 
Yb(NO;);5HO 0,05M, và Er(NO;);.5H¿O 
0,0025M với tỉ lệ mol Y”: Yb”: Er” là: 
79,5:20:0,5. Khuấy đều trong 15 phút thu được 
dung dịch A. Cho từ từ dung dịch NaOH và 
ethanol vào dung dịch A và tiếp tục khuấy 120 
phút thu được dung dịch B. 


Nhỏ từ từ dung dịch NaE 0,75M vào dung dịch B 
được dung dịch C. Cho từ từ dung dịch NaOH và 
polyethylene glycol — PEG 20 000 vào dung dịch 
A Dung địch C sau khi khuấy 120 phút được cho 
vào bình autoclave ở 180°C-200C trong 10-24 
giờ. Sản phẩm thu được đem li tâm, lọc rửa 
nhiều lần bằng nước khử ion, sấy ở 70C trong 
10-60 giờ. 


Bọc vật liệu chuyển đổi ngược: (NaYF„: Yb”', 
Er”) bằng NaểYF¿ 


Quá trình bọc vật liệu NaYF¿: YbŸ, Er” bằng 
NaYFxnhư sau: 


* Chuẩn bị 3 dung dịch: 


- Dung dịch 1: Cho 3 ml NaOH 0,375M 
cùng với 12 ml HạO thực hiện khuây từ 10 phút. 
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- Dung dịch 2: Cho 17,5 ml CạH:OH cùng 
với I ml EG và 11,85 ml YỶ*, sau đó khuấy từ 
trong 30 phút. 

- Dung dịch 3: Cho 5 mg NaYF„Er”, Yb?” 
phân tán trong 5 ml C;H:OH, lắc 10 phút. 

Sau khi pha được 3 dung dịch trên, vật liệu 
NaYF¿:YbŸ*, Er” được bọc NaYF¿như sau: 

- Cho dung dịch 1 vào dung dịch 2, khuấy từ 
10 phút được dung dịch A. 

- Nhỏ từ từ dung dịch 3 vào dung dịch A, 
khuấy từ tiếp 30 phút được dung dịch B. 

- Nhỏ từ từ 12 ml NaF vào dung dịch B, 
khuấy từ 30 phút được dung dịch C. 

- Tăng nhiệt độ dung dịch C lên 100 °C và 
tiếp tục khuấy từ trong 3 giờ-5 giờ thu được 
dung dịch D. 

- Đề nguội dung dịch D về nhiệt độ phòng TỒi 
đem rửa và ly tâm. Sản phẩm thu được đem sấy 
ở 60 °C trong 24 giờ thu được sản phẩm dạng 
bột. 


Phương pháp nghiên cứu 


Hình thái học của vật liệu được quan sát trên 
kính hiển vi điện tử phát trường (FESEM, 
Hitach - field emission scanning electron 
microscopy). Cấu trúc của vật liệu được xác định 
trên hệ đo nhiễu xạ tia X (Siemens D5000 với 
À= 1.5406 Ä trong khoảng 10°<9< 80. Phổ 
huỳnh quang của vật liệu được đo trên hệ đo phổ 
kế phân giải cao -Model: IHR 550 với bước sóng 
kích thích 9§0 nm thuộc Viện Khoa học vật liệu, 
Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ Việt 
Nam. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Hình thái học của vật liệu. 


Hình thái học của các mẫu được quan sát trên 
kính hiễn vi điện tử phát trường. Hình 1 trình bày 
ảnh FESEM của mẫu NaYF¿: Yb”, Er” và 
NaYF¿: Yb”, Er” @NaYF¿ được ủ ở 190°C, 24 
giờ. Kết quả ảnh FESEM cho thấy, đối với mẫu 
NaYF¿:Yb”, Er” (Hình 1a) vật liệu có hình dạng 
thanh với chiều dài khoảng 100 nm-500 nm, 
đường kính khoảng 100 đến 150 nm và không bị 
kết dính. Với sự có mặt của NaYF¿, (Hình Ib) 
vật liệu vẫn có dạng thanh với kích thước lớn 
hơn với chiều dài khoảng 200 nm-600 nm, 
đường kính khoảng 100 đến 200 nm. Điều đó 
chứng tỏ sự có mặt của lớp bọc NaYF làm tăng 
kích thước vật liệu khoảng 50 nm - 100 nm và 
không làm thay đối hình thái học của vật liệu. 
Kết quả chụp FESEM cho thấy, các vật liệu 
NaYE¿: Yb”, Er” sau khi bọc lớp NaYF4 đều có 
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dạng thanh và có chiều dài khoảng 200 nm-600 
nm, đường kính khoảng 100 đên 200 nm. 


IMS-NKL 5.0kV 3.9mm x30.0k SE(M) 


Hình 1: Ảnh FESEM của mẫu NaYF;¿: YbŸ, Er°* 
(1a) và NaYF¿: Yb”"*, Er”* ®@NaYE;¿ (1b) được ủ ở 
190°C, 24 giờ. 


Câu trúc của vật liệu 
Phân tích giản đồ nhiêu xạ tia X. 


Hình 2 trình bày giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 
NaYF¿: Yb”, Er” được ủ ở 190°C, 24 giờ. Kết 
quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy 
xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ tại vị trí góc 20: 
17,1° ; 29,9°; 30,8°; 34,7°; 43,5°; 46,5°; 53,2”; 
55,3°; 62,3°; 71,03° và 86,7°. Đối chiếu với thẻ 
chuẩn JCPDS số 28-1192 của tinh thể B -NaYF4 
(hexagonal) trong thư viện ICDD cho thấy, VỊ trí 
các đỉnh nhiễu xạ phù hợp với thẻ chuẩn và 
tương ứng với các họ mặt phẳng mạng (hkl): 
(100), (101), (200), (201), (210), (300), (211), 
(102), (220), (311), (321). Do đó, vật liệu 
NaYF¿: Yb”, Er”*có cấu trúc pha hexagonal B - 
NaYFE¿. Kiểu mạng hexagonal  -NaYF với các 
hằng số mạng z = 5,960 Ả, c = 3,510 Ả và V = 
107,98 Ả?. Ngoài các đỉnh nhiễu xạ của pha ÿ - 

NaYF; không quan sát thấy các đỉnh lạ ở giản đồ 
XRD của mẫu. Các đỉnh nhiễu xạ sắc nét trong 


giản đồ cho thấy các mẫu đã được kết tỉnh. Mặt 
khác, hằng số mạng tinh thể và thể tích ô mạng 
của mẫu vật liệu NaYF¿: Yb”, Er” tổng hợp 
bằng phương pháp thủy nhiệt được tính toán 
bằng phần mêm Celref. 


Bảng 1: Các đặc trưng cấu trúc mạng tỉnh thể B- 
NaYF; của vật liệu NaYF: Yb”, Er” tống hợp 
băng phương pháp thủy nhiệt. 


Mẫu T, Tết ". 
a (Ả) 5,968 5,960 
c(Ả) 3,517 3,510 
V(Ả*» 108,499 107,980 
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Bảng 1 trình bày kết quả tính toán hằng số mạng 
tinh thể a và thể tích ô mạng V của mẫu vật liệu 
NaYE¿: Yb”, Er” có cấu trúc B-NaYF¿ bằng 
phần mềm Celref từ giản đồ XRD (Hình 2). Kết 
quả cho thấy, hằng số mạng tinh thể a và thê tích 
ô mạng V của vật liệu NaYF¿: Yb”*, Er” trên có 
giá trị gần với giá trị trong thẻ chuẩn JCPDS 28- 
1192. 


Như vậy, kết quả trên giản đồ XRD của mẫu 
NaYE¿: Yb”", Er” phù hợp với kết quả trên thẻ 
chuẩn JCPDS số 00-028-1192. Ngoài các đỉnh 
nhiều xạ của pha B -NaYF; trên giản đồ XDR 
của mẫu không quan sát thấy đỉnh lạ. Điều này 
cho thấy, các mẫu được kết tinh và tinh khiết. 


——NaYF,: YbỶ”, Er”' 
mm Hexagonal NaYE, 


CHờng độ (đvtđ) 


JCPDS No.28-1192 


30 60 70 


' - Theta (80) 
Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của vật liệu 
NaYF¿: Yb”', Er”* được ủ ở 190°C, 24 giờ. 
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Kết quả đo phố huỳnh quang 


m 
9/27 15/2 


(1) NaYF,:Yb”, Er”" 
(2) NaYF,:Yb”, Er”@NaYE, 


Ctờng độ (đvtđ) 


500 600 


Bữóc sóng (nm) 


700 


Hình 3: Phố huỳnh quang của vật liệu NaYF¿: 
YbẺ, Er” trước và sau khi bọc vỏ: NaYE¿: YbŸ, 
Er” (1) và NaYF¿: Yb”, Er”" @NaYF; (2) được ủ 
ớ 190°C, 24 giờ tại A„„ = 980 nm. 


Yêu cầu của vật liệu dùng để ứng dụng trong 
đánh dấu huỳnh quang y sinh là vật liệu phải 
phát quang có kích thước nano. Kết hợp các 
nghiên cứu về hình thái học, cầu trúc của vật liệu 
chúng tôi tiễn hành khảo sát tính chất phát quang 
của các vật liệu NaYF¿:Yb”, Er” trước và sau 
khi bọc vỏ: NaYF¿:YbŸ*, Er” (1) và NaYF.:Yb”, 
Er”*” @NaYF; (2) được ủ ở 190°C, 24 giờ được 
thể hiện trên Hình 3. Kết quả phố huỳnh quang 
cho thấy, khi kích thích tại À.„ = 980 nm, các 
mẫu đều phát xạ bước sóng từ 510 — 570 nm và 
630 - 680 nm ứng với các chuyền đời “Hi — 
“Trợ (đỉnh 520 nm); Ki = "an (đỉnh 550 nm) 
cụa — (đính 650 nm) đặc trưng của lon 

* Các vật liệu đều phát quang đỏ khi kích 
n: tại bước sóng 980 nm. Đối với vật liệu bọc, 
cường độ phát quang cao hơn vật liệu chưa bọc 
gấp 2 lần. 


Quá trình phát quang chuyền đổi ngược của vật 
liệu NaYF¿: Yb', Er” trong đó Yb” là yếu tố 
tăng nhạy (sensItIzer), Er” là yếu tố kích hoạt 
(activator) được thê hiện trên Hình 4 [10] và 
được mô tả như sau: Sau khi hấp thụ năng lượng 
kích thích vùng hồng ngoại, ion Yb”” sẽ chuyền 
từ trạng thái cơ bản To lên trạng thái “vo và 
truyền năng lượng ‹ cho ion Er`” ở mức Tin: Ở 
mức Tinp; lon Er” đồng thời hấp thụ hai loại 
năng lượng (của chính nguồn bơm và của 1on 
Yb*) và chuyển lên mức  F+›, sau đó hồi phục 
không phát xạ và hồi phục phát xạ về các mức 
năng lượng thấp hơn (giống trường hợp của 
Er”), Quá trình (ruyền năng lượng từ Yb” (trạng 
thái “Fz;) về Er” (trạng thái "Tuu„} phụ thuộc vào 
nồng độ 1on donor (Yb ”) và ion aCCeptOr (Er” ”, 
Thực nghiệm cho thấy, khi tăng nồng độ donor 
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thì tỉ số cường độ phát xạ vùng màu xanh lá 
cây/màu đỏ sẽ giảm và điều này cũng phù hợp 
với một số nghiên cứu đã được công bố [11-14]. 
Sau khi hồi phục không phát xạ về mức “loa, điện 
tử có thê tiếp tục hấp thụ năng lượng kích thích 
và chuyên lên mức “Gua mới hồi phục không 
phát xạ về các mức có năng lượng thấp hơn và 
cuối cùng là phát xạ từ các mức “Hạ; “H¡¿, “S+¿ 
và “Fo¿ về mức cơ bản '1¡z;. Như vậy có thể thấy, 
từ các kết quả thu được mẫu NaYF:Yb”, Er`” 
với tỉ lệ mol YỶ*: Yb”: Er” là: 79,5:20:0,5 có 
phát xạ vùng màu đỏ. 


2) 


E(10°cem') 


0 


Hình 4. Sơ đồ năng lượng và các quá trình bức 
xạ, không bức xạ của vật liệu pha tạp Yb”", Er”. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã tổng hợp thành công tổng hợp vật 
liệu phát quang chuyên đổi ngược NaYF,:Yb”', 
Er”*” sử dụng phương pháp thủy nhiệt. Đã tiến 
hành bọc vật liệu NaYF4:Yb”*, Er”* bằng NaYF:. 
Vật liệu nano NaYF¿: Yb, Er” @NaYE; có 
dạng thanh với chiều dài khoảng 200-600 nm, 
đường kính khoảng 100 đến 200 nm. Vật liệu có 
cấu trúc pha hexagonal Ð -NaYF. Các vật liệu 
nano không bọc và bọc NaYE¿a đều có hiệu ứng 
phát quang chuyền đôi ngược vùng màu đỏ. Sau 
khi bọc NaYFE¿ cường độ huỳnh quang tăng lên 
gấp 2 lần. Sản phẩm vật liệu nano NaYF¿: YbŸ, 
Er” @NaYF; sau khi bọc NaYF¿ đã làm tăng 
khả năng phát quang chuyền đổi ngược của vật 
liệu tạo tiền đề ứng dụng trong y sinh. 
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ẢNH HƯỚNG CỦA TỈ LỆ Si/Ge LÊN TÓC ĐỘ TÁI HỢP CỦA CÁC 
HẠT TẢI ĐIỆN TRONG TINH THẺ NANO SiGe 
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Tóm tắt: 


Nghiên cứu này trình bày nghiên cứu về sự hồi phục của các hạt tải nóng bằng phương pháp bơm dò. Hai mẫu 
nano tin thể hợp kim Si¡.„Ge, với thành phần x = 0,2 và 0,4 được chế tạo băng phương pháp đồng phún xạ ca-tốt 
từ 3 bia độc lập gồm Sỉ, Ge, và SiO›. Thành phần của hợp kim được điều khiên thông qua tốc độ phún xạ của vật 
liệu trên mỗi bia. Các khảo sát hình thái cấu trúc của vật liệu bằng phương pháp nhiễu xạ điện tử, hiển vi điện tử 
truyền qua phân giải cao đã khẳng định được sự hình thành của các cầu trúc nano hợp kim SiGe đơn pha, cấu trúc 
kim cương. Kích thước trung bình của các hạt nano thay đổi từ 2-10 nm phụ thuộc vào nhiệt độ xử lý và thành 
phần. Sự hồi phục của các hạt tải điện sinh ra từ chùm laze bơm được theo dõi bằng chùm dò có độ rộng xung 
khoảng 150 fs. Dái bước sóng của chùm dò được lựa chọn trong khoảng 900 — 1300 nm (0,9 — 1,4 eV), được điều 
khiển tới mẫu với thời gian trễ trong khoảng từ 0 — 3500 ps. Kết quả cho thấy quá trình hồi phục của các hạt tải 
điện là tổng hợp của nhiều quá trình. Phần lớn các hạt tải điện sinh ra sau chùm bơm bị suy giảm trong khoảng 
thời gian vài ps. Một phần nhỏ của sự suy giảm xảy ra một cách chậm hơn trong khoảng thời gian vài ns. Sự gia 
tăng thành phân của Ge trong hợp kim trì hoãn sự hôi phục của các hạt tải trong khung thời gian chậm này. 


Từ khóa: Nano SiGe, đơn pha, hồi phục, bơm dò, khuyết tật 


GIỚI THIÊU thành phần của Ge. Sự hồi phục của hạt tải điện 

: sinh ra từ chùm laze bơm cho thây phân lớn các 

Nghiên cứu đặc trưng của các vật liệu nano tỉnh hạt tải điện sinh ra sau chùm bơm bị suy giảm 

thê hợp kim SiGe được quan tâm bởi nhiều trong khoảng thời gian vài ps. Chúng tôi đã chỉ 

nhóm nghiên cứu trên thế giới trong những năm ra răng, một trong những nguyên nhân chính là 

gần đây bởi tiềm năng ứng dụng của loại vật liệu các sai hỏng tại biên hạt của nano hợp kim SIGc. 

này là rất phong phú [1]-[8]. Có thể liệt cácứng Năng lượng ion hóa của các tâm sai hỏng này 

dụng cụ thể ở đây như chip bán dẫn tốc độ cao, khoảng l eV và không thay đôi theo kích thước 
linh kiện bán dẫn quang điện tử và pin mặt trời. và thành phân vật liệu. 


Tương tự như nhiều loại chất bán dẫn khác, tính 
chất vật lý của vật liệu nano tính thê hợp kim 
SIGe phụ thuộc vào kích thước, độ kết tỉnh và tỉ 
phần của vật liệu. Việc nghiên cứu các tính chất 
vật lý của vật liệu SiGe có tính cấp thiết, khoa 
học và thực tiễn cao, nhằm phát huy được những 
đặc trưng tốt của vật liệu cho các ứng dụng cụ 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành khảo 
sát các sự phụ thuộc của thời gian sống của các 
hạt tải trên hai hệ vật liệu có thành phần Ge khác 
nhau. Kết quả cũng cho thấy quá trình hồi phục 
của các hạt tải điện là tổng hợp của nhiều quá 
trình tương tự như các kết quả trong nghiên cứu 
trước đây [9]. Phần lớn các hạt tải điện sinh ra 


thể. 

š sau chùm bơm bị suy giảm trong khoảng thời 
Trong các nghiên cứu gần đây [9]-[11], chúng  #ian cực ngăn. Một phân nhỏ của sự suy giảm 
tôi đã chỉ ra rắng, băng phương pháp nhiêu xạ xảy ra một cách chậm hơn và bị ảnh hưởng của 


điện tử trong hiển vi điện tử truyền qua phân thành phân Œe trong hợp kim. 
giải cao, nhiễu xạ tia X, tán xạ Raman và mô Ề : 

phỏng lý thuyết đã khẳng định được sự hình THỤC NGHIỆM 

thành của các câu trúc nano hợp kim S1Ge đơn : bÄ xÃ ; Ả Q; 

pha, cầu trúc kim cương. Kích thước trung bình TH ng II li. TU 
của các hạt nano thay đôi phụ thuộc vào nhiệt độ 
xử lý và thành phần. Hăng số mạng của các 
nano hợp kim thay đổi từ Si tới Ge, tăng theo 


trong nghiên cứu này được chế tạo bằng phương 
pháp đông phún xạ. Các vật liệu nguôn gồm Sĩ, 
Ge và SiO; được bốc bay trên để quartz phẳng 
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sử dụng hệ đồng phún xạ AJA ATC Orion. 
Trong suốt quá trình phún xạ, để quartz được 
làm mát bằng nước và được quay đều với vận 
tốc khoảng 5-10 vòng một phút, trong điều kiện 
môi trường khí Argon có áp suất 3 mTorr. 
Khoảng cách giữa nguồn và đề quartz được giữ 
khoảng 10 em. Áp suất chân không cơ sở đạt 
đến dưới 5 x 107 Torr. Độ dày màng phún xạ 
khoảng 750 nm và thành phần phún xạ được ước 
tính dựa trên tốc độ phún xạ độc lập trên các bia. 
Sau quá trình phún xạ, mẫu được ủ tại nhiệt độ 
800 °C trong môi trường khí N; với thời gian 30 
phút. Chi tiết của quá trình chế tạo mẫu này 
cũng có thê tham khảo tại [10]. Để tiện theo dõi, 
hai hệ mẫu trong bài báo này được chúng tôi kí 
hiệu hệ mẫu tương ứng là: Si§Ge2T§00 và 
SI6Ge4T800. 


Bơm 


K 


I 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 1 
1 1 
1 1 
' I 
1 | 
1 1 


Hình 1: Sơ đồ minh họa quá trình bơm dò để xác 
định thời gian sông của các hạt tải điện sinh ra sau 
quá trình bơm. 


Thành phần của vật liệu được kiểm tra bằng 
phương pháp phổ tán xạ năng lượng tia X 
(EDX). Quá trình hồi phục của các hạt tải điện 
sinh ra từ chùm laze bơm được theo dõi bằng 
chùm dò có độ rộng xung khoảng 150 fs. Dải 
bước sóng của chùm dò được lựa chọn trong 
khoảng rộng 900 — 1300 nm (0.9 — 1.4 eV). 
Chùm dò được điều khiển tới mẫu với thời gian 
trễ Az so với chùm bơm trong khoảng từ 0 — 
3500 ps bằng sự gia tăng của quang lộ thông qua 
các gương phản xạ. Phương pháp này cũng được 
mô tả trong tài liệu tham khảo [9I. trong đó ảnh 
hưởng của quá trình hấp thụ tuyến tính được loại 
trừ bằng phép tính toán độ hấp thụ của mẫu khi 
chỉ có chùm dò (hấp thụ tuyến tính) và khi có cả 
chùm bơm và chùm dò (hấp thụ cảm ứng và 
tuyến tính). 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Sau khi được ủ nhiệt, nano tính thể hợp kim 


SIGe tạo thành trên nên vật liệu vô định hình 
S1O;. Kích thước của các nano tĩnh thê SIGe 
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tăng nhẹ theo thành phần Ge và đã được nghiên 
cứu khá chỉ tiết thông qua giản đồ nhiễu xạ X ở 
nhiệt độ phòng [10]. Kết quả cho thấy cấu trúc 
lập phương tâm mặt (FCC) đơn pha vật liệu 
SiGe đã hình thành. Hằng sô mạng của hợp kim 
tăng nhẹ giữa hai hệ mẫu Si§Ge2T§00 và 
SióÓGe4T S00. Kích thước trung bình của các tĩnh 
thê nano được xác định theo công thức Debye - 
Scherrer với hệ số hình dạng là 0,9 cho tinh thê 
dạng cầu. Kết quả đã cho thấy nano tỉnh thể 
SiGe nằm trong khoảng 5 nm [10]. 


Spectrum 1 


At®% 


Spectrum 2 
Ats 


Hình 2: Phố tán xạ năng lượng tia X của hai hệ 
mẫu nghiên cứu Si6Ge4T800 (hình trên) và 
Si8Ge2T800 (hình dưới). 


Thành phần của vật liệu được kiểm tra bằng 
phương pháp phổ EDX, được trình bày trong 
hình 2. Spectrum l tương tứng với phô EDX của 
mẫu Si6óGe4T800 và Spectrum 2 tương tứng với 
phố EDX của mẫu Si8Ge2T800. Kết quả cho 
thấy có sự gia tăng về tỉ phần giữa S1 và Ge đo 
được phù hợp thành phần biểu thị, với Si/Ge ~ 
8/2 và 6/4. Các kết quả này được tổng hợp và 
trình bày trong Bảng ]. 


Bảng 1: Thành phần của Si, Ge và O của các mẫu 
SiSGe2T800 và SióGe4T800 sau khi ủ ở nhiệt độ 
800 °C trong môi trường khí N; với thời gian ủ là 


30 phút 
Mẫu lời Ge O 
SISGe2T800L 40.8 5l | 542 
SI6Ge4T800[ 35.5 | 11.0 | 53.5 


Sự thay đổi nhẹ của thành phần đo được và 
thành phân biêu thị trong công thức có thê bị 
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ảnh hưởng một phần bởi quá trình tái bốc bay 
của Ge và Si tại nhiệt độ 800 °C. Quá trình tái 
bốc bay này tăng nhanh khi nhiệt độ ủ tăng và 
có thê quan sát bằng mắt thường, biểu thị bởi sự 
mờ ởi của lớp vật liệu phún xạ sau khi kết thúc 
quá trình nung ủ. Nhiệt độ càng cao, quá trình 
mờ đi của lớp phún xạ càng tăng. Hơn nữa, quan 
sát thấy có một sự gia tăng nhẹ của thành phần 
oxy khi so sánh với các kết quả đo EDX với các 
mẫu vừa bốc bay [10]. Điều này hoàn toàn hợp 
lý bởi quá trình oxy hóa tiếp tục diễn ra đặc biệt 
trong quá trình ủ mẫu tại nhiệt độ cao. Trong 
nghiên cứu tiếp theo, chúng tôi sẽ tiến hành 
phép đo thời gian sống của các hạt tải điện bằng 
phương pháp bơm dò. 


Bước sóng dò @ 1000 nm 
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Hình 3: Phố hấp thụ cảm ứng của hai mẫu 
Si8Ge2T800 và SióGe4T800 với năng lượng chùm 
đò có bước sóng 1000 nm, 1100 nm và 1200 nm. 
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Hình 3 trình bày quá trình hồi phục của các hạt 
tải điện thông qua sự hấp thụ cảm ứng trong hai 
mẫu Si8Ge2T§00 và SióGe4T800 với năng 
lượng chùm dò có bước sóng 1000 nm (~1,24 
eV), 1100 nm (~1,12 eV) và 1200 nm (~1,03 
eV). Chùm photon bơm có bước sóng 340nm 
(~3,6 eV). Kết quả cho thấy tất cả các quá trình 
hồi phục của các hạt tải điện sinh ra trong quá 
trình kích thích quang học suy giảm theo hàm 
mũ với 3 thành thời gian sống khác nhau, tương 
ứng với các quá trình vật lý khác nhau bao gồm 
các quá trình hồi phục Auger, quá trình bẫy hạt 
tải điện và quá trình hồi phục của các cặp điện 
tử lỗ trông thông thường. Kết quả tương tự cũng 
đã được quan sát và báo cáo trong công trình 
công bố gần đây của chúng tôi [9]. Quá trình suy 
giảm nhanh trong khoảng thời gian ps có được 
từ sự tái hợp Auger của nhiều exciton và các 
khuyết tật trong vật liệu. Các khuyết tật này rất 
phô biến trong các vật liệu cấu trúc nano, đặc 
biệt là hệ hợp kim SiGe khi mà giá trị hằng số 
mạng giữa Š1 và Ge có sự khác biệt khoảng 4%. 
Tuy nhiên, các kết quả trong nghiên cứu gần đây 
[9] đã chỉ ra khuyết tật đóng vai trò trong sự suy 
giảm này năm ở biên hạt SiGe và mạng nên 
SIO›. Năng lượng ion hóa của các hạt tải điện 
năm trong tâm bẫy này đã được xác định có giá 
trị khoảng l eV. 


Điều thú vị ở đây chính là thành phần suy giảm 
dài với thời gian sống được xác định ~ 15-20 ns 
cho cả 3 bước sóng dò khác nhau. Các nghiên 
cứu trước đây của nhiều nhóm tác giả trên nhiều 
hệ vật liệu khác nhau [9], [12], [13] đều đưa ra 
nhận định chung cho thành phần phân rã chậm 
có nguồn gốc từ sự hồi phục của các cặp điện tử 
lỗ trông hoặc các exciton cuối cùng còn lại trong 
các tinh thể nano riêng lẻ. Có thể quan sát thấy ở 
đây có sự khác biệt về thời gian hồi phục của hai 
hệ vật liệu. Chúng ta có thể thấy rằng sự gia 
tăng về tỉ phần Ge đã làm giảm thời gian hồi 
phục của vật liệu. Kết quả này hoàn toàn trái 
ngược với nhận định phía trên khi thành phần 
Ge tăng lên, sự kì vọng của số lượng khuyết tật 
cũng sẽ tăng lên dẫn tới thời gian sông của các 
hạt tải điện cuối cùng trong nano tỉnh thể sẽ 
giảm xuống. Nguyên nhân của hiện tượng này 
có thê do kích thước của các nano tinh thê SiGe 
tăng lên khi thành phần Ge tăng [10], hoặc do sự 
thay đổi về cấu trúc vùng năng lượng giữa các 
hệ vật liệu có thành phần khác nhau. 
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KẾT LUẬN 


Bài báo này đã đưa ra kết quả nghiên cứu về sự 
hồi phục của các hạt tải điện của nano tĩnh thể 
SiGe trên nền vật liệu vô định hình SiO; chế tạo 
bằng phương pháp đồng phún xạ ca tốt. Hai hệ 
vật liệu nano tỉnh thể Si8Ge2T800 và 
SióGe4T800 tương ứng với tỉ phần Si/Ge = 8/2 
và 6/4 đã được chê tạo và xử lý nhiệt tại nhiệt độ 
800 °C cho thấy tỉ phần đo được hoàn toàn phù 
hợp với tỉ phần biểu thị. Các khuyết tật và tái 
hợp Auger được cho là nguyên nhân dẫn đến sự 
suy giảm nhanh của các hạt tải điện sinh ra trong 
quá trình kích thích quang học trong thời gian 
cực ngắn. Sự gia tăng về tỉ phần Ge đã làm giảm 
thời gian hồi phục của vật liệu trong thành phần 
suy giảm dài với thời gian sống được xác định ~ 
15-20 ns. Chúng tôi cũng đã đưa ra đề xuất giải 
thích và liên hệ về nguyên nhân của hiện tượng 
này với kích thước của các nano tinh thê SiGe 
và sự thay đôi về cấu trúc vùng năng lượng của 
vật liệu. 
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Tóm tắt 


Đơn tỉnh thê SnSe được biết đến là vật liệu của có độ phẩm chất nhiệt điện (ZT) ở vùng nhiệt độ cao là rất lớn: 
đối với bán dẫn loại p- SnSe, giá trị thực nghiệm của ZT đạt được là 2,6 tại 923 K còn với bán dẫn loại n-SnSe, 
giá trị của 4l là 2,2 ở 733 K. Trong báo cáo này, chúng tôi tiến hành chế tạo và khảo sát các tính chất nhiệt điện 
của đơn tỉnh thể SnSe trong vùng nhiệt độ thấp từ 30 K đến 400 K. Đơn tinh thể SnSe được chúng tôi chế tạo 
bằng phương pháp biến thiên nhiệt độ tại điểm chuyền pha. Mẫu thu được có cấu trúc trực thoi dạng lớp. Kết quả 
thu được cho thấy, các đơn tinh thể SnSe được chế tạo có độ đồng nhất và lặp lại cao. Trong vùng nhiệt độ khảo 
sát, cả độ dẫn điện và Seebeck đều tăng. Giá trị cao nhất của độ dẫn điện và Seebeck tại 400 K lần lượt là 0,42 
S/em và 880 uV/K với nồng độ hạt tải vào khoảng 3x10'' em”, Hệ số công suất đạt được ở 400 °C là 0,35 


uW/cmK”. 


Từ khóa: SnSe, Seebeck, thermoelectric, single crystal. 


GIỚI THIỆU 


Các bán dẫn cấu trúc lớp (layer structure 
semiconductors) được xếp vào nhóm vật liệu 
cầu trúc nano — một trong những nhóm vật liệu 
có tiềm năng ứng dụng trong nhiều lĩnh vực 
đồng thời tính chất của loại vật liệu này cũng dễ 
thay đổi bởi các tác động làm thay đổi câu trúc 
mạng tinh thể cũng như cấu trúc điện tử trong 
vật liệu [1-5]. Một điểm đặc biệt nữa ở họ vật 
liệu này là tính đăng hướng trong dịch chuyển 
điện tử. Tính chất nhiệt, điện của họ vật liệu này 
theo các trục tinh thể là khác nhau. Trong họ vật 
liệu này, SnSe được biết đến là vật liệu có hiệu 
suất chuyển đổi nhiệt điện cao do có hệ số 
Seebeck lớn và độ dẫn nhiệt thấp. Điểm đặc biệt 
nữa ở vật liệu này là tính dị hướng trong dịch 
chuyên hạt tải (anisotropIc transport propertIes). 

Ở câu trúc trực thoi (orthorhombic), vật liệu này 
có chứa các khối đa diện SnSe; bị biến dạng 
cao, có ba liên kết Sn-Se ngắn và bốn liên kết rất 
đài, và một cặp Sn”! đơn độc nằm giữa bốn liên 
kết Sn-Se dài. Các phiến SnSe dày hai nguyên 
tử được gấp nếp, tạo ra hình chiếu giống như 
hình zig-zag dọc theo trục b. Trong mỗi lớp 
SnSe bao gồm 2 lớp nguyên tử được tạo thành 
từ liên kết cộng hóa trị giữa các nguyên tử Sn và 
Se dọc theo mặt phẳng a-b của mạng tỉnh thể. 
Dọc theo trục c là liên kết van der Waals (liên 
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kết yếu) giữa các lớp SnSe, đây là nguyên nhân 
hình thành nên câu trúc lớp của loại vật liệu này. 


Năm 2014, nhóm nghiên cứu của giáo sư Li-Dong 
Zhao thuộc Trường Đại học Northwestern của Mỹ 
công bồ trên Tạp chí Nature rằng đơn tỉnh thê bán 
dẫn loại p — SnSe có hệ số ZT lên tới 2,6 do có độ 
dẫn nhiệt thấp, hệ số Seebeck và độ dẫn điện cao. 
Đồng thời, nhóm cũng cho thấy rằng, tính chất 
nhiệt điện đơn tỉnh thể SnSe có tính dị hướng cao. 
Hệ số ZT đạt cực đại theo phương trục b (ZT = 
2,0). bằng 2,3 và 0,8 theo phương trục c và a của 
tinh thể [6]. Tiếp đến, một loạt các công bố khác 
về tính chất nhiệt điện của SnSe ra đời trong năm 
2014, 2015 và đầu 2016 [7-9]. Cuối năm 2016, 
nhóm nghiên cứu của giáo sư Sunglae Cho, Đại 
học Ulsan Hàn Quốc đã tiến hành pha tạp Bi vào 
đơn tinh thê SnSe nhằm tạo ra vật liệu bán dẫn loại 
n trên nền SnSe, kết quả quan sát được giá trị ZT 
cao nhất bằng 2.2 với nồng độ pha tạp Bi bằng 6% 
[10]. Với việc pha tạp Na, BICIT, một số nghiên cứu 
khác cũng cho ZT của SnSe trong khoảng từ I đến 
1,5 [11-12]. 


Các báo cáo về tính chất nhiệt điện của đơn tỉnh 
thể SnSe đều được khảo sát trong vùng nhiệt độ 
trên nhiệt độ phòng (trên 300 K). Để có được một 
bức tranh tổng thể về tính chất nhiệt điện của 
SnSe, chúng tôi tiến hành khảo sát tính chất nhiệt 
điện của loại vật liệu này trong vùng nhiệt độ thấp. 
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THỰC NGHIỆM 


Chúng tôi sử dụng phương pháp biến thiên nhiệt 
độ tại điểm chuyên pha đề tông hợp các đơn tỉnh 
thể SnSe. Các vật liệu sử dụng để chế tạo đơn 
tinh thể SnSe là bột Sn và bột Se với độ tinh 
khiết cao (99,999%4). Đầu tiên, bột Sn và Se 
được cân theo tỷ lệ mol với tổng trọng lượng là 
20 g. Hỗn hợp vật liệu sau khi được nghiền trộn 
sẽ chuyên qua các bình phản ứng là các ống 
thạch anh được thiết kế có đáy rất nhọn. Sau đó, 
các ống được tiến hành hút chân không đến <10' : 
Torr đồng thời hàn bịt chặt đầu ống. Để tránh 
hiện tượng mẫu bị ô xi hóa trong trường hợp ống 
bị nút hoặc vỡ do hệ số dãn nở của ống thạch anh 
và của mẫu khác nhau, một ống thạch anh khác 
được lồng bên ngoài, hút chân không và cũng 
được hàn bịt kín. Sau quá trình hàn bịt kín đầu 
ống, các mẫu được đưa vào lò đứng. Lò được thiết 
kế sao cho nhiệt độ ở vùng đáy lò luôn thấp hơn 
phần trên khoảng vài độ. Quá trình tăng và hạ 
nhiệt cho lò cũng rất quan trọng vì nó ảnh hưởng 
đến chất lượng tỉnh thể và an toàn cho mẫu trong 
quá trình chế tạo. Ở vùng dưới 200 °C, nhiệt độ 
của lò được tăng với tốc độ 60 °C/h. Trên 200 °C 
nhiệt độ được tăng từ từ (khoảng10 đến 20 °C/n) 
đến 950 °C và duy trì ở nhiệt độ này trong 20 giờ. 
Sau cùng, lò được làm lạnh với tôc độ rât chậm (I 
- 5 °C/h) cho đến khi qua điểm nóng chảy của 
SnSe khoảng 250 °C (đến khoảng 600 °C). Ở mức 
dưới 600 °C, nhiệt độ của lò được hạ nhanh hơn 
(khoảng 20 °C/h) cho đến nhiệt độ phòng. Hình 1 
mô tả quá trình tăng và giảm nhiệt độ của một chu 
trình chế tạo đơn tỉnh thể SnSe. Các mẫu thu được 
sẽ được cắt nhỏ thành từng thanh đề phục vụ cho 
quá trình khảo sát. 


230.5. 270.5 


299.5 


Hình 1. Quá trình tăng và giảm nhiệt độ của một 
chu trình chế tạo đơn tỉnh thể SnSe 


Đề khảo sát hình thái và cấu trúc của mẫu chế 
tạo, chúng tôi tiến hành các phép đo nhiễu xạ tia 
X, kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM) và kính 
hiện vi điện tử xuyên hầm (STM). Thành phần của 
mẫu được xác định thông qua phép đo phô tán sắc 
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năng lượng tia X (EDX). Tính chất điện, hệ số 
Seebeck, nồng độ hạt tải được khảo sát thông qua 
hệ đo TPMS (Transport Properties Measurement 
System) ở vùng nhiệt độ từ 20 đến 400 K. 


_>a 


Hình 2. Sắp xếp các nguyên tử Sn và Se trong 
mạng tỉnh thể Orthohombic theo các hướng 
tỉnh thể khác nhau và ảnh STM của đơn tỉnh 
thể SnSe 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Đơn tỉnh thể SnSe thể hiện cấu trúc trực thoi với 
nhóm không gian Pzma tại nhiệt độ phòng. Hình 
2 mô phỏng liên kết giữa các nguyên tử Sn và Se 
theo các trục khác nhau của mạng tinh thể. Mỗi 
lớp SnSe bao gồm 2 lớp nguyên tử được tạo 
thành từ liên kết cộng hóa trị giữa các nguyên tử 
Sn và Se dọc theo mặt phẳng a-b của mạng tỉnh 
th. Dọc theo trục c là liên kết van de Waals (liên 
kết yếu) giữa các lớp SnSe, đây là nguyên nhân 
hình thành nên cấu trúc lớp (dễ dàng tách thành 
từng lớp) của loại vật liệu này. Hình ảnh STM độ 
phân giải cao chụp trên bề mặt của tinh thê SnSe 
(mặt a-b) cho thấy những vị trí sáng là của 
nguyên tử Šn tạo nên những ô mạng hình vuông, 
còn những vị trí tối là của nguyên tử Se do 
nguyên tử này không được hiện rõ. Trong hình 
vẽ mô phỏng, các quả cầu màu xanh thể hiện cho 
nguyên tử Se, và quả cầu màu đỏ cho nguyên tử 
Đn. 


Hình thái bề mặt của đơn tinh thể SnSe được 
quan sát bởi kính hiển vi điện tử quét độ phân 
giải cao FE-SEM như thể hiện trên Hình 3 (a). 
Các lớp vật liệu có độ dày khoảng vài trăm nm 
và không thấy xuất hiện các tạp chất xen kẽ giữa 
các lớp và trên bề mặt. Kết quả nhiễu xạ tia X 
của SnSe được thê hiện trên Hình 3(b) xác nhận 
cấu trúc trực thoi của vật liệu này. Việc xuất hiện 
duy nhất một họ mặt phẳng (h00) cho thấy mẫu 
chế tạo được là đơn tỉnh thê và có độ đồng đều 
cao. Từ kết quả đo nhiễu xạ tia X, hằng số mạng 
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dọc theo trục c của SnSe được xác định là 11,483 
Ả. Kết quả khảo sát thành phần nguyên tử bằng 
phép đo EDS cho thấy tỷ lệ Sn:Se trong mẫu chế 
tạo bằng phương pháp này là 1:1. 


———SnSe XRD 


XRD Intensity (a.u.) 
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Hình 3. (a) Hình thái bề mặt của đơn tỉnh thể 
thông qua ảnh FE-SEM và (b) phố nhiễu xạ 
tia X của các mẫu SnSe. 


Đơn tỉnh thể SnSe sau khi chế tạo được tiến hành 
khảo sát tính chất nhiệt điện bằng hệ đo TPMS ở 
dải nhiệt độ từ 30 K đến 400 K. Hình 4 (a) mô tả 
độ dẫn điện của đơn tỉnh thê SnSe theo nhiệt độ. 
Độ dẫn điện của vật liệu tăng theo nhiệt độ là đặc 
trưng của vật liệu bán dẫn. Chú ý rằng, nồng độ 
hạt tải và độ linh động của hạt tải là hai yếu tô 
đóng góp vào quá trình dẫn điện của vật liệu. 


Sự cạnh tranh giữa việc tăng lên của nồng độ hạt 
tải và giảm độ linh động theo nhiệt độ là nguyên 
nhân của những thăng giáng của độ dẫn điện vật 
liệu trong dải nhiệt độ được khảo sát. Hình 4(b) 
thể hiện sự tăng mạnh của nồng độ hạt tải theo 
nhiệt độ trong khoảng từ 300 đến 400 °C của đơn 
tỉnh thể SnSe. Nồng độ hạt tải vào khoảng 
5x10! em” ở nhiệt độ phòng và tăng lên khoảng 
3x10'' cm” ở 400 °C. 


Hệ số Seebeck của vật liệu được xác định bằng 
điện thê sinh ra ở hai đầu của một thanh vật liệu 


khi độ chênh lệch nhiệt độ tại hai đầu đó là 1 độ. 
= = (V/K). Trong vật liệu hệ số Seebeck 


phụ thuộc nhiều vào nồng độ và độ linh động của 
hạt tải. Thông thường khi nồng độ hạt tải tăng thì 
hệ số Seebeck sẽ giảm. Tuy nhiên trong bán dẫn 
nhiều khi yếu tố quyết định chính cho hệ số 
Seebeck lại là độ linh động của hạt tải. Do đó, 
nhiều trường hợp ta quan sát được hệ số Seebeck 
tăng lên cùng với sự tăng của nồng độ hạt tải. 


Hình 4 thể hiện hệ số Seebeck của đơn tỉnh thê 
SnSe theo nhiệt độ. Sự tăng lên của Seebeck theo 
nhiệt độ như quan sát trên hình 4 có thể là do sự 
cạnh tranh giữa độ tăng của nồng độ hạt tải và độ 
linh động của hạt tải. 


—@®— SnSe_ Conductivity 
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Hình 4. (a) Độ dân điện phụ thuộc vào nhiệt 
độ, (b) Nông độ hạt tải của đơn tỉnh thê Sn&c. 
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Hình 5. Hệ số Seebeck phụ thuộc vào nhiệt 
độ của đơn tỉnh thê SnSe. 
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—@— SnSe Power factor 


Hình 6. Hệ số công suất phụ thuộc vào nhiệt độ 
của đơn tỉnh thê SnSe. 


Hệ số công suất nhiệt điện (Power factor - PE) 
được xác định thông qua độ dẫn và hệ số 
Seebeck của vật liệu tại một giá trị nhiệt độ xác 
định. Biểu thức của power factor là PF = øS” 
( W/mK). Vật liệu có hệ số công suất cao đồng 
nghĩa với việc có thể tạo ra nhiều năng lượng 
hơn. Hay nói cách khác, vật liệu có hệ số công 
suất cao có thể đi chuyên được nhiều nhiệt hơn 
hoặc lấy thêm nhiều năng lượng hơn từ sự chênh 
lệch nhiệt độ. Với SnSe, do đồng thời cả độ dẫn 
điện và hệ số Seebeck cùng tăng khi nhiệt độ 
tăng lên, do đó ta thu được giá trị hệ số công suất 
tăng cao khi nhiệt độ tăng. Hình 5 cho thấy, 
trong vùng nhiệt độ mà tác giả khảo sát (100 K 
đến 400 K), hệ số công suất tăng mạnh ở trên 
300 K và đạt giá trị cao nhật tại là 0,35 
(uW/cmE?). 


KẾT LUẬN 


Chế tạo thành công các đơn tính thể SnSe bằng 
phương pháp biến thiên nhiệt độ tại điểm 
chuyển pha của vật liệu. Kết quả thu được các 
vật liệu có độ kết tinh cao, đều là dạng đơn tính 
thể có độ đồng đều và lặp lại tốt. Đơn tỉnh thê 
SnSe chế tạo được có cấu trúc trực thoi dạng 
lớp. Độ dày của các lớp vào khoảng vài trăm 
nm. Trong vùng nhiệt độ từ 30 đến 400 K, đơn 
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tinh thể SnSe có nồng độ hạt tải tắng mạnh ở 
vùng nhiệt độ từ 300 K đến 400 K. Giá trị của 
độ dẫn điện đạt được vào khoảng 0,4 S/cm tại 
400 K trong khi hệ số Seebeck vào khoảng 830 
uV/K ở nhiệt độ này. Kết quả tính toán hệ số 
công suất tại 400 K của SnSe là 0,35 uW/cmK?. 
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Tóm tắt 


Vật liệu nano sắt oxit đang được ứng dụng rộng rãi trong nhiều lĩnh vực khác nhau. Đối với lĩnh vực cảm biến khí, 
điều khiến hình thái và biến tính bề mặt đang là các hướng nghiên cứu mới giúp cải thiện các đặc tính nhạy khí 
của vật liệu. Trong nghiên cứu này, các hạt rồng ơ-FezO; kích thước nanomet đã được chế tạo bằng phương pháp 
nhiệt thủy phân. Vật liệu này được biến tính bề mặt bằg bằng dung dịch NIHNO:. Đặc trưng nhạy khí của vật liệu 
trước và sau biến tính được khảo sát với LPG, hơi cồn và acetone ở nhiệt độ 275-350 °C. 


Từ khóa: Kim loại, ôxít sắt, cảm biến khí, cấu trúc nano. 


GIỚI THIỆU 


Ôxít sắt có các ba dạng thù hình ôxít chính đó là 
FeO, Fe;Oa và Fe:O„. Mỗi loại đều có những cầu 
trúc và các đặc tính điện, hóa, xúc tác riêng. Tuy 
nhiên do tính chất ôxi hóa và khử của các gốc 
lon sắt Fe”” và Fe” trong các ôxít mà vật liệu 
ôxít sắt thể hiện tính chât khác nhau. Các ôxít 
chứa các Ion te” thường có xu thế bị ôxi hóa để 
trở thành Fe”*. Các ion Fe” này do có tính ôxI 
hóa yếu nên bền hơn và tồn tại ở điều kiện môi 
trường. Do đặc tính bên của Fe;Ox nên các 
nghiên cứu tập trung nhiều vào việc chế tạo các 
dạng cấu trúc nano của vật liệu này và nghiên 
cứu các tính chất cũng như ứng dụng của nó. 


Hematite (œ-Fe;Oa) là ôxít bán dẫn loại n, trong 
đó sắt L mang hóa tị II. Fe” có cấu trúc điện tử 
sắp XÊP: 1s 257 2p” 3s” 3p” 3d”. vùng dẫn bao 
gôm vùng trống của quỹ đạo d Fe” và vùng hóa 
trị bao gôm đầy đủ trạng thái quỹ đạo d cùng với 
sự tham gia từ lớp quỹ đạo 2p của oxy. Hematite 
có năng lượng vùng câm là cỡ 2,2eV (Sherman 
1290). Độ linh động của lỗ trống là rất thấp cỡ 
10” em” V†s” (Leland & Bard, 1987) [1]. FezOa 
có các hình thái như dạng lá nano (nanopines) 
[2l. dạng thanh (nanorods) [3,4], khối nano 
(nanocubics) [5], dạng dây [6]... Các hình thái 
kể trên đều đã được chế tạo thành công theo các 
phương thức khác nhau. Tuy nhiên phương pháp 
chủ yêu được dùng đề chế tạo các vật liệu FezOa 
dạng nano này là phương pháp hóa học. 


Trong nghiên cứu này, vật liệu hạt rỗng nano ơ- 
Ee;O› đã được chê tạo băng phương pháp nhiệt 
thủy phân. Vật liệu hạt nano này được biên tính 
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bằng Ni” và được khảo sát đặc tính nhạy khí với 
LPG, hơi côn và hơi aceton. 


THỰC NGHIỆM 


E——> Dung dịch chứa kết tủa 


Dung dịch FeCl; 


Dung dịch hôn hợp 


Hình 1: Quy trình chế tạo hạt rỗng nano FezO¿. 


Ông nano Fe;O; được chế tạo bằng phương pháp 
thủy nhiệt sử dụng FeCl; và NaH;PO¿ làm tiên 
chất. Đầu tiên, 5 ø _FeCl. 6H:O được hòa tan 
trong 500 ml nước cất bằng máy khuấy từ trong 
vòng 2 h thu được dung dịch FeC]; 0,036 M. Sau 
đó, 1,2 8 NaH;POu.2H;O khuây trong 100 ml 
nước cât trong 0,5 h thu được dung dịch 
NaH;PO, 0,03 M. Lấy 10 ml dung dịch 
NaH;PO¿ 0,03 M vừa thu được để pha với 490 
ml HO, sau đó khuấy tiếp trong 0,5 h để thu 
được dung dịch NaH;POx 0,006 M. Trộn hai 
dụng dịch vừa thu được với nhau và khuây đều 
bằng máy khuấy từ trong vòng 30 phút. Đem hỗn 
hợp cho vào bình teflon và nhiệt thủy phân ở 240 
°C trong 48 h. Kết tủa thu được sau khi nhiệt 
thủy phân được lọc rửa qua l lần cồn và 2 lần 
nước cất, sau đó mẫu được đem sấy khô rồi xử lý 
nhiệt ở 450 °C trong 2 giờ để thu được bột 
FeOa. Quy trình chê tạo được thể hiện dưới 
hình. 
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Vật liệu dạng bột được nghiền trong, cồn bằng 
cối mã não trong 30 phút rồi thêm chất kết dính 
PEG, đến khi dung dịch sánh lại thì đem phủ lên 
điện cực bằng phương pháp nhỏ phủ, quay phủ 
hay phết phủ. Dung dịch chứa vật liệu nhạy khí 
sau khi phủ lên điện cực Pt được để khô tự nhiên 
trong không khí ở nhiệt độ phòng rồi cho vào tủ 
sây duy trì ở nhiệt độ 80 °C trong 24 h, sau đó ủ 
ở 450 °C trong 2 h. Nhằm mục đích khảo sát sự 
biến tính của ông TIAnO 0- -Fe;O;, vật liệu đã được 
tiến hành phủ thêm Nữ Vật liệu FezOs sau khi 
phủ lên điện cực được khảo sát khả năng nhạy 
khí, ta tiếp tục sử dụng phương pháp nhỏ phủ để 
tạo lớp phủ trên bề mặt vật liệu. Dung dịch muối 
NIHNO¿.3H;O được pha loãng với với nông độ 
lần lượt là 0,1 M, 0.5 M và 1 M sau đó sử dụng 
phương pháp nhỏ phủ để biến tính bề mặt vật 
liệu Fe;Os đã được chế tạo trước đó rồi cho vào 
tủ sây duy trì ở nhiệt độ 80 °C trong 24 h, sau đó 
ủ ở600°C trong 2 h. 


Hình thái và câu trúc của bột màu đỏ được khảo 
sát bởi FE-SEM (JEOL JSM-7610F) và XRD 
(X'Pert-Pro; 2 = 1,5418 Ä). Phép đo nhạy khí 
được thực hiện trong một hệ thống kiểm tra khí 
tĩnh. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2: Ảnh chụp SEM vật liệu ống nano Fe;zO;. 


Hình 3: Ảnh chụp SEM vật liệu ống nano FezO; có 
phủ dung dịch NIHNO¿. 


Kết quả chụp ảnh SEM trên hình 2 cho thấy gần 
như toàn bộ mẫu đều có dạng kén và hiện tượng 
xuất hiện các kén Tống là khá nhiều, các lỗ trong 
các kén là tròn đều cho thấy hình thái ống nano 
Ee;O› đã được chế tạo tương đối thành công. Các 
ống này có đường kính ngoài cỡ 70 nm, đường 
kính lỗ 20 nm và khoảng đài 120 - 150 nm. Bê 
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dày vách ống ước tính từ ảnh SEM là cỡ 20 nm. 
Khi ta phủ dung dịch NiHNO; lên trên bề mặt vật 
liệu (hình 3), mặc dù đã được xử lý ở nhiệt độ 
lên tới 600 ”C _ nhưng vật liệu _vẫn không mất đi 
cầu trúc dạng ô ống, chứng tỏ mẫu tạo ra có độ bền 
nhiệt tốt. 


20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 
Hình 4: Phố X-Ray của mẫu hạt rỗng Fe;O¿. 


Kết quả chụp X Nhiệđộ mẫu có độ tỉnh 
khiết cao, ít bị nhiem tạp chat. Hình 4 cho thấy 
vật liệu có cấu trúc sáu phương ứng với phô 
chuẩn (JCPDS NO 01-089-0596) với hằng số 
mạng a = 5,04 Ả; b= 5,04 Ả; c = 13,77 Ả và góc 
œ = 90°; B = 90°; y= 120°. Các đỉnh nhiễu xạ cho 
thấy vật liệu có dạng hematite ø-FezO›. Mẫu chế 
tạo thành công đảm bảo cho việc thực hiện phủ 
mẫu để khảo sát độ nhạy khí. 


øœ 3» MflLPG 
s s Mxe,n,on 
œ ¡_ Axeton 
Sa 
œ 
II 20Ƒ 
œ 
IS} 
> 
Š l0E 
‹@‹ 5 
) 
2s0 275 300 325 
Nhiệt độ °C 


Hình 5: So sánh độ nhạy của hạt rỗng Fe;O; với 
các khí ở nhiệt độ làm việc khác nhau. 


Đề đánh giá khả năng chọn lọc của vật liệu ống 
nano Fe;O; với các khí đã khảo sát, ta dựng đô 
thị với nồng độ khí 1500 ppm ứng với nhiệt độ 
làm việc trong khoảng từ 275 °C đến 350 °C. 
Ngoài ra, biểu đồ cột cũng được dựng để so sánh 
độ nhạy của mẫu với các khí đã khảo sát. Kết 
quả thu được thể hiện trong hình 5. Từ đồ thị 
hình 5, ta có thể đễ dàng thấy được mẫu tạo ra có 
độ nhạy khí tốt hơn cả ở 350 °C đối với axeton 
và thấp nhất đối với LPG. Từ đó có thể kết luận 
được rằng, mẫu tạo ra được ứng dụng tốt nhất đề 
nhận biết khí axeton. Vật liệu FezO; thuần nhạy 
với cả khí LPG và hơi cồn CạH:OH, độ nhạy của 
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chúng ở cùng điều kiện khiệt độ là tương đối gần 
nhau. Như vậy, khả năng phân biệt hai khí là rất 
khó và có tính chọn lọc kém. Tuy nhiên, độ chọn 
lọc với khí axeton là khá tốt, đặc biệt ở nhiệt độ 
350 °C có sự vượt trội hơn hắn. 


0s ——Fe,O„NiO 0.5M = 
———Fe;O¿ 

04L. ——— FeaOzNiO 0.1M 

> 
wUMAkhk 
< 0.3 
s 02 | 
S : pm 
.— Fe >xe| 
4 soi|. 1Ì 
ị 
00 0 =nn + aaễ +=nn 2000 
Thời gian (s) 


Hình 6: Đặc trưng nhạy khí của vật liệu trước và 
sau khi biên tính bê mặt. 


Để khảo sát sự biến tính của vật liệu hạt rỗng 
Fe¿Oa ta khảo sát độ nhạy khí của vật liệu khi 
phủ dung dịch NIHNO: 1M, 0.5M và 0.1M lên 
bê mặt vật liệu tại nhiệt độ 350 °C đối với hơi 
cồn C;H:OH. Kết quả đo được thể hiện trên hình 
6. Từ đồ thị trên hình 6, ta thấy được thời gian 
đáp ứng và thời gian phục hồi của 2 mẫu đã biến 
tính bề mặt (0,1M, 0,5M) tương đối ngăn, tính 
ồn định tốt. Với mẫu chứa NiHNO; IM có thời 
gian đáp ứng, thời gian phục hồi và tính chọn lọc 
giảm so với hai mẫu trên. Khi phủ dung dịch 
NiHNO: lên trên bề mặt vật liệu Fe;Os, vật liệu 
được phủ dung dịch NiHNO; với nồng độ 0,1 M 
và 0,5 M, điện áp của hệ đo tăng đồng nghĩa với 
việc điện trở giảm thể hiện tính bán dẫn loại n 
của Fe;Oa. 


| —a—Fe,O,/Ni?* 0.5M 
—e— Fe,O,/Ni2* 0.1M 
[_ —^—Fe;O; 
—vy— Fe;Oz/Ni* 1M 


Độ đáp ứng 
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h h h 
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Hình 7: So sánh độ nhạy của vật liệu tại các nồng 
độ NỈ khác nhau. 
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Độ nhạy của vật liệu khi phủ NỈ” 1M có giá trị 
thấp nhất và độ nhạy của vật liệu được phủ NiO 
với nồng độ 0,5 M là cao nhất lên đến hơn 12 lần 
ở 1500 ppm ở 350 °C. Việc thay đổi độ đáp ứng 
cảm biến khí của vật liệu dựa trên sự phủ hạt 
NiO lên bề mặt ống nano ơ-Fe;Oa có thể là do sự 
biến tính hình thái bề mặt, chuyền tiếp p-n và 
hiệu suất kết hợp của a-FezO; và NiO. 


KẾT LUẬN 


Đã chế tạo thành công vật liệu ơ-FezOa có cầu 
trúc dạng ống có độ đồng đều khá cao với kích 
thước đường kính ống cỡ 70-80 nm, chiều dài 
ống là khoảng 100-120 nm. Đã khảo sát đặc tính 
nhạy khí của vật liệu ống nano Fe;O; và kết quả 
cho thấy mẫu có độ nhạy lớn nhất là 35 lần khi 
khảo sát với khí Aceton nồng độ 1500 ppm ở 
350 °C. Ngoài ra độ nhạy của mẫu đối với các 
khí C;H:OH và LPG ở cùng một nhiệt độ làm 
việc là thấp. Tiến hành biến tính bề mặt với Ni” 
về nồng độ 0,1 M, 0,5M và IM. Kết quả khảo 
sát cho thấy mẫu có độ nhạy tốt nhất khi biến 
tính bề mặt cảm biến với NiO 0,5 M. 
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Tóm tắt: 


Bột huỳnh quang phát xạ đỏ BaMgAlioOi; (BAM) đồng pha tạp ion Mn”* , Mg”? được tổng hợp bằng phương 
pháp nô. Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) cho thấy pha tỉnh thể của mạng nền BAM đã hình 
thành trong mẫu ngay sau khi chế tạo. Bột huỳnh quang chế tạo được cho phát xạ trong vùng đỏ với cực đại 
xung quanh bước sóng ~660 nm khi kích thích bởi các bước sóng 270 nm và 460 nm, tuy nhiên bước sóng kích 
thích 270 nm cho cường độ phát xạ lớn hơn. Kết quả đo phô kích thích huỳnh quang (PLE) cho thây bột 
BAM :(xMn”, xMg””) chế tạo được hấp thụ mạnh ở các vùng - xung quanh bước sóng 270, 360 và 460 nm. Trong 
đó, đỉnh hấp thụ mạnh nhất tại ~ 270 nm. Vai trò của ion Mg”” đồng pha tạp đã được nghiên cứu và cho thấy khả 
năng làm tăng cường độ huỳnh quang lên ~I,1-1,5 lần so với mẫu chỉ pha tạp Mn'* . Bằng cách nghiên cứu một 
cách hệ thống sự phụ thuộc của cường độ huỳnh quang vào các điều kiện công nghệ chế tạo, các thông SỐ. tối ưu 
cho cường độ huỳnh quang của mẫu chế tạo được xác định tương ứng là : nồng độ Mn'” pha tạp 0,02%; nồng độ 
Mẹ” đồng pha tạp 0,02%; nhiệt độ thiêu kết 1200 °C. 


Từ khóa: Bột BaMgAl¡o;„O17:(xMn””, xMg””), bột huỳnh quang không đất hiếm, WLED 
GIỚI THIỆU Các loại bột huỳnh quang phát xạ đỏ sử dụng 


".. : : : ¬ trong WLED thường dựa trên phát xạ của các 
Điôt phát quang ánh sáng trăng (WLED) với các ion pha tạp đất hiếm (Eu”', Ce**) trong mạng 


ưu điêm như hiệu suât phát quang cao, tiêt kiệm nền oxynitride hoặc nitride [4]. Các ion pha tạp 
năng lượng, tuôi thọ dài, kích thước nhỏ gọn và đất hiếm có ưu điểm là hiệu suất quang cao, tuy 
thân thiện với môi trường đã và đang chiêm ưu nhiên nhược điểm là giá thành đất và không thân 
thê vượt trội trên thị trường so với các loại đèn thiện với môi trường [5]. Trong nỗ lực nghiên 


truyện thông (huỳnh quang, huỳnh quang cứu phát triển những loại bột huỳnh quang mới 
compact) [I]. Cho đên nay, có ba phương pháp nhằm thay thế và đồng thời khắc phục được 
đê chê tạo ra các WLED đó là: () kêt hợp ba những nhược điểm của bột huỳnh quang pha tạp 
chíp LED xanh lục, xanh lam và đỏ; (1) phủ lớp đất hiếm, gần đây bột huỳnh quang không pha 
bột phát xạ màu vàng (thường dùng là bột tạp đất hiếm (non-rare-earth phosphors) đã thu 
YAG:Ce”) lên chíp LED phát xạ xanh lục hút được sự quan tâm của cộng đông khoa học 
(InGaN-460 nm); và (1) phủ bột huỳnh quang [6]. 

ba màu: xanh lục (460 nm), xanh lam (550 nm) 

và đỏ (610 nm) lên chíp UV-LED [1,2]. Trong Các kết quả nghiên cứu ban đầu theo hướng này 
đó, phương pháp thứ hai đang được áp dụng phô cho thấy, các 1on kim loại chuyên tiêp có thể 
biến trong các sản phẩm thương mại. Nhược thay thế cho các 1on kim loại đất hiếm. Trong số 
điểm lớn nhất trong các WLED thương mại là đó, ion Mn”” với cấu hình điện tử lớp ngoài cùng 
hệ số trả màu còn thấp (CRI<80) do phố phát xạ 3d” chưa điền đầy, đã và đang được nghiên cứu 
thiếu vùng ánh sáng đỏ [3]. Do đó, việc nghiên cho các loại bột huỳnh quang phát xạ đỏ L7]: 


cứu bô sung vật liệu phát xạ đỏ nhắm tăng Các nghiên cứu gân đây chỉ ra răng lon Mn? 
cường hệ sô CRI trong các WLED đang là vân pha tạp vào các mạng nên Aluminate, Germinate 
đê hêt sức cân thiết. hoặc Titanate cho phát xạ đỏ với hiệu suât 


quang lớn và có tiềm năng trong ứng dụng trong 
chê tạo WLED [3,8]. Trong đó, BaMgAlisOt; 
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(BAM) là mạng nên có cấu trúc tinh thể dạng 
lục giác B-alumina, độ bền cơ-nhiệt cao và dễ 
dàng pha tạp ion Mn”” để cho phát xạ đỏ tại 
bước sóng 660 nm [8,9]. Thách thức lớn nhất 
hiện nay đối với BAM: (Mn?”) đó là vật liệu này 
hấp thụ mạnh trong vùng tử ngoại xa (~ 270 nm) 
và điều này đã gây cản trở trong khả năng ứng 
dụng thương mại của loại vật liệu này. Bên cạnh 
đó, việc nghiên cứu tăng cường tính chất quang 
của BAM: (Mn'”) cũng đang là vấn đề cần giải 
quyết [7,8]. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung chế 
tạo vật liệu BAM đồng pha tạp ion Mn””, Mẹ” 
cho phát xạ đỏ bằng phương pháp nô. Ảnh 
hưởng của nhiệt độ thiêu kết và nông độ pha tạp 
lên câu trúc và tính chất quang của vật liệu đã 
được nghiên cứu. Vai trò của ion Mg”” đồng pha 
tạp và cơ chế tăng cường tính chất quang của 
BAM:(Mn*, Mg””) cũng được thảo luận chỉ tiết. 


THỰC NGHIỆM 


Bột huỳnh quang phát xạ đỏ BAM: :(Mnf', Mg”) 
được chế tạo bằng phương pháp nô sử dụng các 
hóa chất ban đầu bao gôm: Al(NO:);.9H;O 
(99%), Ba(NOa)»; (99%), Mn(NO¿); (99%), 
H;BO: (99%) và N;H„CO (99%). Quy trình tổng 
hợp được thực hiện như sau: Đầu tiên, các muối 
AI(NO¿);, Ba(NO;);, Mg(NO¿); được hòa tan 
trong nước khử ion bằng máy khuấy từ. Sau đó, 
cho muối Mn(NO;); vào dung dịch trên và tiếp 
tục khuấy đều trong 30 phút ở nhiệt độ 60 °C. 
Tiếp theo cho thêm HạBO: và N;H,CO: với 
lượng vừa đủ và khuấy đều ở nhiệt độ 70 °C cho 
đến khi thu được gel ướt màu trắng đục. Sấy sơ 
bộ gel ướt này ở 80 °C trong 2 giờ để thu được 
gel khô, trước khi thực hiện phản ứng nổ tại 610 
°C. Cuối cùng, thiêu kết gel khô thu được tại các 
nhiệt độ từ 700 — 1200 °C trong môi trường 
không khí để thu được bột huỳnh quang 
BAM:(Mn”, Ms”). 


Cấu trúc tinh thể của vật liệu được phân tích 
bằng giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD) sử dụng thiết 
bị phân tích nhiễu xạ tia X (Siemens D5005) với 
bước sóng tới Àcu = l,5406 Ẳ, góc quét 20=l5- 
65° và bước nhảy 0,02°. Tính chất quang của 
mẫu được nghiên cứu bằng phép đo phổ huỳnh 
quang và kích thích huỳnh quang sử dụng thiết 
bị Nanolog (Horiba Jobin Yvon) với nguồn kích 
thích là đèn Xenon công suất 450 W. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 trình bày kết quả đo giản 4 đồ nhiễu xạ tia 
X của các mẫu BAM:(0,02%Mn””; 0 .02%Mg”°) 
ngay sau khi chế tạo (a) và sau khi thiêu kết 
trong 5 giờ tại các nhiệt độ khác nhau: 700 °C 
(b), 1100 °C (c), 1200 °C (d). Quan sát trên hình 
la cho thấy trên giản đồ XRD xuất hiện các đỉnh 
nhiễu xạ tại các mặt tinh thể (101), (102), (103), 
(104), (105), (110), (107), (114), (200), (203), 
(109), (205), (1010), (118), (1110), (217) và 
(2011), ứng với góc 20 = 18,6; 19,8; 21,7; 24.1; 
26,9; 31,7; 33,2; 35,5; 36,8; 38,8; 40,4; 42,1; 
44,1; 45,5; 51,8; 57, 6 và 58,8 ° đặc trưng cho 
cấu trúc lục giác (hexagonal) của mạng nền 
BaMgAliO¡; (thẻ chuẩn JCPDS-26-0163) [10]. 
Cường độ các đỉnh nhiễu xạ này tăng dần theo 
nhiệt độ thiêu kết như trên hình 1(c-d), gián tiếp 
cho thấy chất lượng tĩnh thể của vật liệu tốt lên 
theo nhiệt độ [8S]. 


Cường độ (đ.v.t.y) 


JCPDS-026-0163 


LÙ tr 1JL, 


I5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
Góc 20 (độ) 


IIIEIEIT 


Hình 1: Gián đồ nhiễu xạ tia X (XRD) nhận được 
của các mẫu BAM:(0,02%Mn”"; 0 ,02%Mg?° ngay 
sau khi chế tạo (a) và thiêu kết trong 5 giờ tại các 
nhiệt độ khác nhau: 700 °C (b), 1100 °C (c) và 
1200 °C (d) 


Hình 2 là kết quả đo phô kích thích huỳnh quang 
(PLE) tại bước sóng 660 nm (a) và phô huỳnh 
quang (PL) ứng với hai bước sóng kích thích 
270 và 460 nm (b) của bột BAM:(0,02%Mn”"; 
0,02%Mg”) thiêu kết trong 5 giờ tại 1200 °C. 
Kết quả phổ PLE trên hình 2a chỉ ra rằng vật 
liệu thu được hấp thụ mạnh trong các vùng xung 
quanh bước sóng ~270, 360 và 460 nm. Nguồn 
sốc của đỉnh hấp thụ 270 nm được giải thích là 
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do sự chuyển dời điện tử Mn*-O7 (charge 
transfer band) trong mạng nền [8,11]. Trong khi 
hai vùng hấp thụ xung quanh bước sóng 360 và 
460 nm liên quan đến chuyển đời “A;—>'T; và 
*Aa—>T; của ion Mn'” [12], [13]. Phố PL trên 
hình 2b cho thấy vật liệu phát xạ mạnh trong 
vùng đỏ có cực đại tại bước sóng 660 nm và 
nguồn gốc của đỉnh này có nguyên nhân từ 
chuyển mức ”E> „.. của ion Mn' [8.11,13]. 
Bên cạnh đó, chúng tôi còn quan sát được vật 
liệu phát xạ trong vùng bước sóng ~520 nm với 
cường độ yêu hơn nhiều lần so với phát xạ đỏ 
khi được kích thích tại 460 nm. Đỉnh phát xạ 
này được giải thích là do dịch chuyên điện tử từ 
*T¡—>°A¡ của ion Mn” [14,15]. Một điều cần 
được chú ý nữa đó là cường độ PL khi kích 
thích tại 270 nm lớn hơn cỡ ~1,3 lần so với kích 
thích ở 460 nm. 


lMn-O CTB ˆ 
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Hình 2: Phố PLE đo tại bước sóng 660 nm (a); 
Phố PL kích thích ở hai bước sóng 270 và 460 nm 
của bột BAM:(0,02%Mn”", 0,02% Mg”") thiêu kết 

trong 5 giờ tại 1200 °C TH môi trường không 

khí (b) 
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Hình 3: Phố huỳnh quang (PL) kích thích ở bước 
sóng 460 nm của mầu BAM:0, 02%Mn?* : 
0 ;02%Mg”) sau khi chế tạo và thiêu kết trong Š 


giờ tại các nhiệt độ khác nhau từ 700 °C đến 1200 
°C trong môi trường không khí 


Để khảo sát khả năng ứng dụng vật liệu chế tạo 
được trong WLED sử dụng nguồn kích thích 
LED xanh lam (blue LED), chúng tôi đã tiến 
hành đo phổ huỳnh quang của mẫu thiêu kết ở 
các nhiệt độ khác nhau khi kích thích bởi bước 
sóng 460 nm. Phổ PL kích thích ở 460 nm của 
mẫu BAM:(0,02%Mn””; 0,02%Mg””) ngay sau 
khi chế tạo và thiêu kết trong 5 giờ tại các nhiệt 
độ khác nhau từ 700-1200 °C được trình bày 
trên hình 3. Kết quả thu được cho thấy cường độ 
PL phụ thuộc Tất mạnh vào nhiệt độ thiêu kết. 
Có thể thấy rằng các đỉnh 520 và 660 nm đã 
xuất hiện ngay sau khi chế tạo với ' Cường độ yêu 
chứng tỏ lượng ion Mn”* và Mn”” đi vào mạng 
nền chưa nhiều. Khi tăng nhiệt độ ủ từ 700 °C 
đến 900 °C, cường độ đỉnh 520 nm giảm dần 
trong khi cường độ đỉnh 660 nm tăng dần với 
cường độ đỉnh 520 nm cao hơn nhiều so với 
đỉnh 660 nm. Khi nhiệt độ ủ tăng lên làm tăng 
quá trình khuếch tán các Ion tâm phát quang vào 
trong mạng nền, đồng thời quá trình oxi hóa 
Min" thành Mn”" tăng lên dẫn đến giảm nồng độ 
ion Mn”” trong mạng nền BAM, đây có thê là 
hai nguyên nhân chính dẫn đến kết quả trên. 


Khi nhiệt độ ủ tăng từ 1000 lên 1200 “C thì 
cường độ phát quang tại đỉnh 660 nm tăng lên 
và cao hơn nhiều so với đỉnh 520 nm theo chiều 
tăng của nhiệt độ ủ. Điều này có thể được giải 
thích là do khi nhiệt độ ủ tăng thì pha tỉnh thể 
BAM được hình thành tốt hơn (phù hợp với kết 
quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X - XRD ở 
phần trên), lượng ion pha tạp Mn”” do sự oxi 
hóa Mn” tạo thành nhiều hơn, các lon này 
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khuếch tán vào mạng nên tốt hơn dẫn đến cường 
độ phát quang tăng. Do đó có thể kết luận rằng 
nhiệt độ ủ ảnh hưởng khá nhiều đến tính chất 
quang của vật liệu BAM:(Mn”, Mg”', tại nhiệt 
độ ủ cao nhất trong nghiên cứu của chúng tôi 
(1200 °C), cường độ phát xạ của đỉnh ~660 nm 
cao hơn ~4 lần so với cường độ phát xạ đỉnh 
~520 nm. 
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Hình 4: Phố huỳnh quang (PL) kích thích ở bước 
sóng 460 nm của mẫu BAM:(x%Mn*, x%Mg”') 
sau khi thiêu kết trong 5 giờ tại 1200 °C trong môi 
trường không khí 


Hình 4 trình bày kết quả đo phổ PL của mẫu 
BAM:(x%Mn””"; x%Mg”) thiêu kết trong 5 giờ 
tại ở 1200 °C trong môi trường không khí. Phố 
PL của tất cả các mẫu trên hình 4 cho thấy hai 
vùng phát xạ xung quanh 520 và 660 nm, có 
hình dạng gần như không thay đổi. Tuy nhiên, 
cường độ PL phụ thuộc rất mạnh vào nồng độ 
pha tạp. Cường độ PL của đỉnh 660 nm đầu tiên 
tăng lên khi tăng nồng độ pha tạp từ 0,01 — 
0,02%, đạt giá trị cực đại tại nồng độ 0,02% và 
sau đó giảm xuống khi tiếp tục tăng nồng độ từ 
0,02-0,06%. Hiện tượng này được lý giải là do 
sự dập tắt huỳnh quang theo nồng độ pha tạp. 
Trong khi đó cường độ phát xạ của đỉnh 520 nm 
thay đổi phức tạp. Chúng tôi cho rằng sự thay 
đổi phức tạp này liên quan đến quá trình tái hợp 
cạnh tranh giữa ion Mn”” và MnỶ”. 


Đề nghiên cứu vai trò của ion Mg”” trong việc 
tăng cường tính chất quang của vật liệu, nẠp 
tôi đã chế tạo các mẫu BAM pha tạp Mn* 

đồng pha tạp (Mn”, Mg””) ở cùng điều kiện để 
so sánh. Hình 5 là giản. đồ biểu diễn sự phụ 
thuộc cường PL theo nồng độ của các mẫu 
BAM:Mn“' khi có và không có Mg” được thiêu 
kết trong 5 giờ tại 1200 °C trong môi trường 
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không khí. Dễ dàng nhận thấy răng ion Mg”” 
vai trò rất quan trọng trong việc tăng cường 
cường độ PL của mẫu. Sự có mặt của ion Mg”” 
trong đải nồng độ 0,01%-0,06% đã làm tăng 
cường độ PL lên từ 1,1 đến 1,5 lần so với mẫu 
chỉ pha tạp Mn””. Mô hình giải thích cơ chế sự 
tăng cường PL đã được đề xuất như trên hình 6. 
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Hình 5: Giản đồ biếu diễn sự phụ thuộc cường độ 
PL theo nồng độ của vật liệu BAM: (Mn**) khi có 
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Hình 6: Sơ đồ minh họa cơ chế tăng cường tính 
chất quang của ion Mn” khi có mặt của ion Mg”† 


Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng, do sự tương 
đồng về bán kính ion nên ion Mn'* (0,54 Ả) 
thường được thay thế cho ion AI”? (0,53 Ä) 
trong cầu trúc BaMgAlioO¡;. Tức là cặp liên kết 
Mnf*-Mnf" sẽ được thay thế cho cặp AI ””-AI* 
như trên hình 6 (phía bên trái). Điều này dẫn đến 
sự mất cân bằng điện tích với ion O7 lân cận và 
sinh ra quá trình truyền năng lượng giữa các cặp 
Mn''-Mn”” [8]. Tuy nhiên, khi có mặt của ion 
Mg”” trong mẫu, cặp liên kết Mn"'-Mg”” sẽ được 
thay thế cho cặp AI””-AI” và khi đó sẽ bù được 
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phần điện tích thiếu hụt do cặp liên kết Mn””- 
Min” gây ra. Có nghĩa là sẽ làm giảm quá trình 
truyền năng lượng giữa các cặp Mn*-Mn” và 
kết quả là làm giảm quá trình tái hợp không bức 
xạ (tăng cường độ huỳnh quang) [16]. Kết quả 
này cũng khá phù hợp với các công bố trước đó 
[8,11,16]. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công bột huỳnh 
quang BaMgAliO¡;:x%Mn”, x#Mg”) phát 
xạ trong vùng đỏ (~660 nm) bằng phương pháp 
nỗ. Dưới bước sóng kích thích 460 nm, cường 
độ đỉnh 660 nm thu được mạnh nhất ứng với 
mẫu thiêu kết tại 1200 °C và nồng độ pha tạp 
x=0,02%. Sự có mặt của ion Mg”” đã được 
chứng tỏ có thê làm giảm quá trình truyền năng 
lượng giữa cặp liên kết Mn”'-Mn”” và kết quả 
làm cải thiện đáng kế cường độ huỳnh quang 
của vật liệu. Các kết quả thu được cho thấy vật 
liệu BAM:(Mn”°, Mg””) là một loại vật liệu mới 
cho phát xạ trong vùng đỏ ~660 nm khi kích 
thích bởi LED xanh lam (460 nm) do đó có tiềm 
năng ứng dụng cao trong chế tạo w-LED và 
LED chuyên dụng dùng trong nông nghiệp. 
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Tóm tắt: 


Nghiên cứu chế tạo vật liệu huỳnh quang phát xạ đỏ, đỏ xa mà không chứa đất hiếm có ý nghĩa rất lớn trong việc 
ứng dụng. chế tạo các đèn LED trăng (WLED) có chỉ số hoàn màu (CRD cao. Bột huỳnh quang BaMgAlioO; 
(BAM) đồng pha tạp Mn”, Mẹg”” phát xạ đỏ xa đã được chúng tôi chế tạo thành công bằng phương pháp sol-gel 
citrate kết hợp ủ nhiệt trong môi trường không khí. Kết quả phân tích ảnh hiển vi điện tử quét phát xạ trường 
(FE-SEM) cho thấy sau khi ủ ở nhiệt độ đến 1200 °C vật liệu có xu hướng cụm lại với nhau tạo thành các đám 
hạt và dần chuyền sang dạng tắm hoặc đĩa mỏng lục giác với bề đày khoảng 200 nm, đường kính từ một đến vài 
tưn theo thời gian ủ, câu trúc tĩnh thể kiêu hexagonal của vật liệu BAM hình thành tương đối rõ ràng. Phổ phát 
xạ huỳnh quang (PL) chỉ ra rằng vật liệu phát xạ mạnh ở vùng đỏ xa (có cực đại đỉnh phát xạ ~ 676 nm) dưới tác 
dụng của cả hai nguôn kích thích tử ngoại và xanh lam. Cường độ phát quang của vật liệu được tối ưu ở điều 
kiện tỉ lệ số mol giữa axit citric và sản phẩm là 3:1; tỉ lệ đồng pha tạp là x = 0,02 tăng dần theo nhiệt độ ủ mẫu. 
Thực hiện thử nghiệm trên chip LED, kết quả cho thấy ưu thế ứng dụng rất lớn của vật liệu chế tạo được trong 
việc sản xuất các WLED ấm có chỉ số hoàn màu cao hoặc đèn LED chuyên dụng cho cây trồng. 


Từ khóa: Bột huỳnh quang, BAM, ion Mn”', WLED. 


L. GIỚI THIÊU trình tổng hợp [3,4]. Giải pháp tiếp theo là sử 
: ` dụng các châm lượng tử (quantum dots - QDs) 
Các loại bột huỳnh quang thương mại hiện nay với tiêm năng cho dải phát xạ đỏ hẹp và có thê 


thường có tính chất quang tốt như cường độ phát điêu chỉnh dải phát xạ nhờ kích thước các QDs. 
quang mạnh, tương đối bền,... nhưng đa phần Nhưng, một số vấn đề của QDs cần được cải 
đều chứa các loại đất hiếm, nên giá thành thiện như độ bên. hóa, bền nhiệt, bền quang, đặc 
thường cao và không được thân thiện với môi biệt là phát triển các QDs mà không chứa 
trường sau thời gian dài sử dụng [1,2,3]. Đặc  Cadimi (Cd) và tránh hiệu ứng tự hâp thụ của 
biệt, từ khi Shuji Nakamura phát minh raLED các QDs làm cho tính ứng dụng thực tiên của nó 
Blue InGaN năm 1994, công nghệ chiếu sáng trong các WLED bị hạn chê [4].Vì vậy, nghiên 


rắn LED dần được thương mại hóa và phát. triển cứu chê tạo vật liệu huỳnh quang có các đặc tính 
mạnh mẽ, các đèn LED đang dần thay thế các quang học tôt mà không chứa đât hiêm đang là 
nguồn sáng truyền thông bởi nhiều ưu điểm vượt xu hướng mới thu hút sự quan tâm, nghiên cứu 
trội của nó như hiệu suất quang cao, tuổi thọ của các nhà khoa học, công nghệ trong và ngoài 
lớn, tiết kiệm điện năng và thân thiện với môi nước [I-6]. 


trường [2,3|. Các đèn WLED thương mại hiện : ¬-. ...- : " 
nay có ưu điểm là dễ chế tạo, hiệu suất quang Hướng nghiên by HaN: gân đây chỉ Re nến 
cao, giá thành rẻ, tuy nhiên độ hoàn màu không su (câu hình % ) Tốt thích hợp khi pha tạp 
cao (CRI < 80) vì phổ phát xạ của bột YAG bị vào các mạng nên oxit kim loại aluminates cho 
thiếu thành phần ánh sáng đỏ [3]. Một hướng chi Ä CH ng! hhện, đỏ Bê vi . nên 
giải pháp đặt ra là bô sung bột huỳnh quang phát K_a. I0ÖI? Œ h ) ki: 0h ho nh ki bờ 
xạ đỏ, đỏ xa vào bột huỳnh quang YAG. Một số học cao, dân nhiệt tôt, là chât điện môi điện hình 
bôt chiết Eú”. Eu? .CŒe^... ơn ø một số Ti g với hăng sô điện môi thâp, mang lại sự hôi phục 
nền Chlorides/Citrate cho phát xạ đỏ nhưng vật DỤC lz hiêt xiế trạng thái m5 thích một cách 
liệu có tính độc, hoặc trong mạng nên Nitrides hiệu An BAM bào Áo vi 0y hexagonal P- 
thì đòi hỏi nhiệt độ và áp suất cao trong quá alumina gôm các khôi spinel (MgAliuO¡ø) chứa 

"uc, các bát diện [AlO¿] bị ngăn cách bởi mặt tính 
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thể gương (BaO), rất phù hợp cho ion Mn” thay 
thế vào vị trí của ion AI” bởi sự tương đồng về 
kích thước mà vẫn hạn chế được sự truyền năng 
lượng giữa các ion Mn””, giúp nâng cao cường 
độ phát xạ và tạo được vạch phát xạ đỏ tương 
đối hẹp. Khi pha tạp thêm ion Mg”” vào mạng 
nền, nó sẽ dễ dàng thay thế thêm vị trí ion AI? 
tại tâm các tứ diện do chúng có kích thước 1on 
khá tương đồng. Sự thay thế cặp ion Mnf*- Mg”” 
cho cặp AI””-AI”” không những thực hiện được 
nhiệm vụ đảm bảo điện tích mà còn giúp làm 
giảm sự tạo thành liên kết Mnf*- O”-Mn'”, hạn 
chế truyền năng lượng giữa các ion Mn””, giúp 
nâng cao hiệu quả phát xạ của bột huỳnh quang 
[3.5.6.7]. 


Trong bài báo này, chúng tôi thực hiện khảo sát 
các đặc tính về cấu trúc pha, hình thái, và chất 
quang của bột huỳnh quang đồng pha tạp Mn”” 
Mg” vào mạng nên BAM (BaMgAl,, 
+O¡;:x(Mn*,Mg”)) khi tối ưu các điều kiện chế 
tạo trong phương pháp sol-gel citrate. 


2. THỰC NGHIỆM 


Xuất phát từ các muối nitrat của các kim loại AI, 
Ba, Mpg, Mn (xuất xứ Trung Quốc), hệ vật liệu 
BaMgAlioa,O¡z: x(Mn”, Mẹ”) (viết tắt là 
BAM:x(Mn”,Mg”) được chế tạo thành công 
bằng phương pháp sol-gel theo con đường tạo 
phức nhờ axit citric (C¿H;O;). Các muối nitrat 
tinh thể được cân theo tỉ lệ tính toán thích hợp, 
trộn đều với nước khử ion tạo thành dung dịch 
đồng nhất sau khi khuấy đều ở nhiệt độ 60 °C 
trong l giờ. Sau đó, dung dịch axit được cho từ 
từ vào hỗn hợp các muối nitrat trên và khuấy 
đều, gia nhiệt để loại dần dung môi ở nhiệt độ 
80-90 °C trong thời gian khoảng 4 giờ cho đến 
khi thu được gel tương đối khô. Tiến hành sấy 
khô gel ở 200 °C trong 2 giờ. Nghiền mịn gel 
khô, tiễn hành ủ nhiệt từ 900 đến 1200 °C theo 
thời gian ở môi trường không khí. 


Đặc tính pha của vật liệu được phân tích bằng 
giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD) sử dụng thiết bị 
X-ray Diffracion (Siemens D5005) với bước 
sóng tới Àcụ„ = 1,5406 Ả. Hình thái, cấu trúc vật 
liệu được phân tích bởi hệ kính hiển vi điện tử 
quét phát xạ trường FESEM-JSM-7600E. Tính 
chất quang của hệ bột huỳnh quang chế tạo được 
khảo sát bởi hệ đo phổ huỳnh quang NanoLog 
Spectrofluorometer (HORIBA Jobin Yvon, Mỹ) 
với nguồn kích thích là đèn Xenon công suất 
450 W có bước sóng từ 250 + 800 nm. Tất cả 
các mẫu đều đo ở nhiệt độ phòng. 
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3. KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
3.1 Ảnh hướng của tỉ lệ axit 


AxIt ciric vừa đóng vai trò là khung hữu cơ 
giúp tạo phức, cũng là nhiên liệu cung cấp nhiệt 
khi bị đốt cháy, giúp giảm nhiệt độ hình thành 
pha vật liệu. Lượng axit citric sử dụng sẽ ảnh 
hưởng đến quá trình tạo phức với các cation kim 
loại muối nitrat, chất lượng sol, nhiệt tỏa ra khi 
bị đốt cháy nên sẽ ảnh hưởng đến hình thái, kích 
thước và đặc tính quang của vật liệu. Gọi m = 
nạxi / nọ là tỉ lệ giữa sô mol của axIf cItric với số 
mol sản phẩm vật liệu chế tạo. Hình 1 là phổ 
phát quang ở nhiệt độ phòng của hệ 
BAM:0,02(Mn”“,Meg””) được ủ nhiệt 1200 °C 
trong 2 giờ theo các tỉ lệ axit được kích thích bởi 
bước sóng 310 nm. 


Cường độ phát xụ đỉnh (đvty} 


Cường độ (đvty) 


750 800 880 


700 
Bước sóng (nm) 


60 680. 
Hình 1: Phố PL của hệ BAM:0,02(Mn“°,Mg?) 


được ủ nhiệt 1200 °C trong 2 giò theo các tỉ lệ axit 
được kích thích bởi bước sóng 310 nm. 


Kết quả phố huỳnh quang cho phát xạ vùng đỏ 
đặc trưng cho chuyên dời ”“E — 4A; của I1on 
Mnˆ với ba đỉnh 660, 676 và 690 nm tương ứng 
với vùng kích thích tử ngoại. Ở tỉ lệ m = 3:1, 
cường độ phát quang tại đỉnh 676 nm đạt cực 
đại ở cả ba bước sóng kích thích là 460, 310, 
280 nm (hình chèn nhỏ). Với ba nhóm axIt 
cacboxylic trong mỗi phân tử axit citric, kết hợp 
số lượng các cation kim loại trong công thức của 
sản phẩm, kết quả này khá phù hợp với dự đoán 
của nhóm. 


3.2 Ảnh hưởng của tỉ lệ đồng pha tạp 


Sử dụng kết quả tối ưu m = 3:1, chúng tôi tiến 
hành tối ưu cường độ phát quang của vật liệu 
theo tỉ lệ đồng pha tạp x(Mn,Mg”). Các giá trị 
đồng pha tạp x được thay đổi từ 
x = 0,01+0,06. Hệ vật liệu BAM:x(Mn"”,Mg”? 
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được tiến hành ủ nhiệt 1200 °C trong thời gian 1 
giờ ở môi trường không khí, sau đó được khảo 
sát huỳnh quang ở nhiệt độ phòng bởi các bước 
sóng kích thích khác nhau. 


Tang 2, _ex ? Ong là 


VÀ BR ex ở10 r HH 


là ...ex 280 nm 
——t—t 


Cường độ phát xạ đỉnh (đvty) 


i L h TẾ NGL., 
0.01 0,02 0/03 0/04 0,05 0.06 
'1ỉ lệ đồng pha tạp x 


Cường độ (đ.v.t.y) 
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700 750 800 
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650 
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Hình 2: Phố PL ở nhiệt độ phòng của hệ 
BAM:x(Mn“*,Mg”') được ủ nhiệt 1200 °C trong 1 
giờ theo các tỉ lệ đồng pha tạp x được kích thích 
bởi bước sóng 460 nm. 


Kết quả từ hình 2 cho thấy phổ phát xạ vùng ánh 
sáng đỏ của hệ BAM:x(Mn,Mg””) được kích 
thích bởi bước sóng 460 nm không có sự dịch 
đỉnh khi tỉ lệ pha tạp x thay đổi từ 0,01 đến 0,06. 
Kết hợp khảo sát và so sánh cường độ huỳnh 
quang tại đỉnh phát xạ 676 nm tương ứng với hai 
bước sóng kích thích khác là 280 và 310 nm 
(hình chèn nhỏ góc phải) đều thu được cường độ 
phát quang cực đại tại giá trị đồng pha tạp 
x = 0,02. Cường độ huỳnh quang tại giá trị pha 
tạp x = 0,02 cao vượt trội so với các giá trị X 
khác, thể hiện sự tối ưu nông độ khá rõ ràng. 
Như vậy, với mạng nền BAM, cường độ quang 
nhanh chóng suy giảm. và bị dập tắt ngay cả khi 
tỉ lệ pha tạp ion Mnf” khá thấp. Do đó có thê 
chính sự tương tác đa cực điện là cơ chế dẫn đến 
sự truyền năng lượng không phát xạ giữa các ion 
tạp, gây nên hiện tượng dập tắt do nồng độ trong 
trường hợp này [8]. Kết quả này tương tự như 
công bố của nhóm tác giả B.Wang [7] khi chế 


tạo vật liệu bằng phương pháp phản ứng pha rắn. 


3.3 Ảnh hưởng của nhiệt độ và thời gian ủ 
mầu 


Giản đồ nhiu xạ ta X của mẫu 
BAM:0,02(Mn *,Mg”) khi được ủ nhiệt ở môi 
trường không khí tại 1100 °C trong Ï giờ và tại 
1200 °C theo thời gian ủ khác nhau thê hiện trên 
hình 3. Ở nhiệt độ ủ 1100 °C, các đỉnh đặc trưng 
cho pha BAM của vật liệu hình thành rất ít, 
không rõ ràng, đồng thời xuất hiện nhiều pha tạp 
như BaCO;, MgAl;O¿, BaAl;Oa. Như vậy, nhiệt 
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độ 1100 °C vẫn chưa thê hình thành tốt pha của 
vật liệu cần chế tạo. Ở nhiệt độ ủ giới hạn 
1200 °C của thiết bị nâng nhiệt, ủ trong 1 giờ, 
các đỉnh nhiễu xạ pha BAM hình thành tương 
đối đầy đủ, nhưng các đỉnh có cường độ thấp, 
vẫn còn nhiều đỉnh không được quan sát rõ, 
chứng tỏ vật liệu kết tinh còn kém. Khi tăng thời 
gian ủ nhiệt, các đỉnh đặc trưng của pha BAM 
hiện lên rõ ràng, cường độ tăng dần, thê hiện cầu 
trúc tinh thể được hoàn thiện và kết tỉnh tốt của 
vật liệu theo thời gian ủ. 


ÉÑ BaMsAl O 
10 17 


1200 °C-3h 


xBaCO * BaAIO, — ° MgALO, 


1200 ”C-1h 


Cường độ (đvty) 


1100 °C-1h H 


Góc 26(độ) 


Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của mẫu 
BAM:0,02(Mn“*,Mg”`) theo nhiệt độ và thời gian ủ 
khác nhau trong môi trường không khí. 


Hình thái và kích thước vật liệu khi được ủ nhiệt 
1200 °C trong không khí theo thời gian l và 5 
giờ thể hiện qua ảnh FESEM hình 4. Kết quả 
cho thấy ở thời gian 1 giờ, vật liệu có dạng hạt, 
kích thước khoảng 100 - 200 nm, phân bố không 
đều trên các tắm có hình dạng không xác định. 
Khi tăng thời gian ủ lên, các hạt có xu hướng 
cụm lại với nhau tạo thành các đám hạt 
và dần chuyên sang dạng tắm hoặc đĩa mỏng lục 
giác với bề dày khoảng 200 nm, đường kính từ 
một đến vài um khi thời gian ủ là 5 giờ. Biên 
giữa các hạt vật liệu khá rõ ràng. Như vậy cấu 
trúc tinh thể haxagonal của vật liệu BAM chế 
tạo bằng phương pháp sol-gel citrate được kết 
tỉnh tốt trong thời gian ủ khá dài ở nhiệt độ cao. 


Phổ phát huỳnh quang của mẫu BAM: 
0,02(Mn”",Mg””) theo nhiệt độ ủ nhiệt trong một 
giờ ở môi trường không khí như hình 5. Kết quả 
cho thấy ở nhiệt độ ủ dưới 1200 °C, huỳnh 
quang do phát xạ của ion Mn? trong mạng nên 
rất yếu, không đáng kể, mặc dù bắt đầu xuất 
hiện đỉnh phát xạ đặc trưng ở 1000 °C. Khi nhiệt 
độ ủ tăng lên 1200 °C, pha BAM hình thành 
tương đối hoàn chỉnh, do đó phô phát xạ của ion 
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Mn” khá rõ nét với ba đỉnh 660, 676 và 690 nm 
do chuyên dời “E — !A; với bán độ rộng của 
vạch phát xạ khá hẹp ~ 25 nm. Các kết quả này 
thu được tương tự như các công bồ [7.9,10]. 


Hình 4: Ánh FESEM của mẫu 
BAM:0,02(Mn'',Mg”`) khi ủ nhiệt 1200 °C trong 
không khí theo thời gian: (a). 1 giờ, (b). 5 giờ. 


Cường đề (đ*w1y) 


Bước sóng (am) 


Cường độ (đvty) 


—90`c 
—|I[00ŒứC 
—Il0ứC 


750 
Bước sóng (nm) 


600 650 


Hình 5: Phố PL của mẫu BAM: 
0,02(Mn4+,Mg2+) khi ủ nhiệt 1 giờ trong không 
khí được kích thích bởi bước sóng 310 nm theo 
nhiệt độ ủ. 
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Hình 6: Phố PL của mẫu BAM: 0,02(Mn“°,Mg”) 
khi ủ nhiệt trong không khí được kích thích bởi 
bước sóng 310 ở 1200 °C theo thời gian ủ. 


Thực hiện ủ nhiệt ở 1200 °C trong các khoảng 
thời gian từ I giờ đến 5 giờ, kết quả phổ PL như 
hình 6. Kết quả phổ huỳnh quang cho thấy hình 
dạng phổ không thay đôi, chứng tỏ cấu trúc tỉnh 
thê mạng nền ồn định và không bị thay đôi theo 
thời gian ủ nhiệt ở 1200 °C. Ngoài ra, không có 
phát hiện rõ ràng nào đối với phô mà được cho 
là đóng góp phát xạ do tồn tại pha tạp BaAl;Ou. 
Hình chèn nhỏ bên góc phải thê hiện sự so sánh 
cường độ phát xạ tại đỉnh 676 nm theo thời gian 
ủ, cho kết quả tương tự như trên trong cả hai 
bước sóng kích thích 280 và 460 nm. 


Hình dạng và cường độ phổ hấp thụ kích thích 
tại đỉnh 676 nm khi ủ nhiệt 1200 °C trong các 
khoảng thời gian khác nhau như hình 7. Kết quả 
cho thấy chỉ xuất hiện hai vùng hấp thụ cơ bản 
là vùng UV và vùng xanh lam đặc trưng cho các 
chuyền đời hấp thụ của Mn”” 


Vùng hấp thụ ỦV có cường độ lớn, được giải 
thích gồm các đỉnh hấp thụ liên quan đến sự 
chuyển mức năng lượng giữa các trạng thái của 
ion Mn”: Mn”-O” (Mn-O charge-transfer 
band) (< 300nm), “⁄Az—T¡ (~335bnm). Vùng 
hấp thụ xam lam (be) tương ứng với chuyên 
mức trạng thái *Az—>ˆT; Hình dạng phô hấp thụ 
không thay đổi với cường độ tăng dần theo thời 
gian ủ, kết quả này khá phù hợp với các phân 
tích ở trên. 
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Hình 7: Phố PLE tại đỉnh 676 nm của mẫu BAM: 
0,02(Mn*,Mg”`) khi ủ nhiệt 1200 °C trong môi 
trường không khí theo thời gian ủ. 


(b) UV LED + BAM:0,02(Mn“,Mg”) 


Cường độ (đvty) 


Bước sóng (nm) 


Hình 8: (a). Phố chip LED UV 310 nm, 

(b). Hình dạng phổ phát xạ của mẫu 
BAM:0,02(Mn“",Mg”) được kích thích bởi LED UV 
310 nm. Hình chèn ở giữa là tọa độ màu và hình ảnh 

đang phát sáng của mẫu bột khi phủ lên chip LED, 
dòng 70 mA. 


Phố PLE của vật liệu cho thấy khả năng sử dụng 
các chip UV LED và Blue LED đều có thể kích 
thích phát quang vật liệu, tạo tiềm năng ứng 
dụng vật liệu đề chế tạo WLED. Với ưu thế vượt 
trội về cường độ PL, chúng tôi đã chọn mẫu 
BAM: 0,02(Mn“, Mg?°) ủ nhiệt 1200 °C trong 
thời gian 5 giờ để tiến hành thử nghiệm trên các 
chip LED. Kết quả phô phát xạ được kích thích 
bởi LED UV 310 nm từ hệ đo quả cầu tích phân 
tại Viện AIST-ĐH Bách khoa Hà Nội được điều 
khiển bởi hệ phần mềm Rad OMA GS-1290 
Spectradiameter như hình 8. Kết quả thử nghiệm 
trên chip LED UV 310 nm được kích thích bởi 
dòng 70 mA cho thấy vật liệu phát xạ vùng đỏ 
xa với tọa độ màu (~0,3;~0,7). Như vậy, kết quả 
thử nghiệm bước đầu cho thấy tiềm năng ứng 


373 


dụng rất lớn của vật liệu trong chế tạo các 
WLED âm có chỉ sô CRI cao và cả các LED 
chuyên dụng cho cây trông. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu BAM 
đồng pha tạp lon Mn”, Mg”” phát xạ đỏ 
(~676nm) bằng phương pháp sol-gel citrate kết 
hợp ủ nhiệt ở các nhiệt độ khác nhau trong môi 
trường không khí. Cường độ phát quang của vật 
liệu được tối ưu ở điều kiện tỉ lệ số mol giữa axit 
ciric và sản phẩm là 3:1; tỉ lệ đồng pha tạp 
x= 0,02. Nhiệt độ và thời gian ủ mâu được 
nghiên cứu khá hệ thống, và cần khảo sát, thử 
nghiệm ở các nhiệt độ cao hơn 1200 °C. Kết quả 
thử nghiệm trên chip LED cho thấy ưu thế ứng 
dụng rất lớn của vật liệu phát xạ đỏ BAM: 
(Mn', Me”) trong việc chế tạo các WLED ấm 
có chỉ số hoàn màu cao. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, hạt nano ZnO pha tạp Ga (GZO) được tông hợp bằng phương pháp nhiệt phân hủy với nồng 
độ 5% Ga ở các nhiệt độ khác nhau (từ 190 - 270 °C) trong dung môi oleylamine. Các đặc tính cấu trúc, hình 
thái và độ truyền qua được nghiên cứu bằng nhiễu xạ tia X @XRD), kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE- 
SEM) và phô hấp thụ UV-Vis. Kết quả XRD cho thấy kích thước tỉnh thể thay đổi từ 12 - 17,7 nm khi tăng nhiệt 
độ tổng hợp. Các hạt nano GZO được phân tán trong dung môi isopropyl alcohol để tạo thành mực in và được 
phủ trên đề thủy tinh. Các phân tích phổ UV-Vis đã cho thấy hạt nano GZO có độ truyền qua cao trong vùng 
nhìn thấy ( 74% tại bước sóng 550 nm) và có độ rộng vùng câm quang thay đối (3,149 - 3,248 eV) khi nhiệt độ 


tổng hợp tăng dần từ 190 - 270 °C. 


Từ khóa: Hạt nano GZO, oxit dẫn điện trong suốt (TCO), nhiệt phân hủy, tính chất quang. 


GIỚI THIỆU 


Ngày nay, Indium tin oxide (ITO) là TCO được 
sử dụng phô biến nhất vì điện trở suất thấp (10 
©.cm) và độ trong suốt cao (88%) ở vùng nhìn 
thấy [1]. Tuy nhiên, indium là một nguyên tố 
khan hiếm và đắt đỏ nên chỉ phí sản xuất ITO cao 
và màng ITO khá giòn nên khó khăn cho việc chế 
tạo và ứng dụng trên các đế dẻo. Do đó, việc tìm 
kiếm một vật liệu mới có khả năng thay thế cho 
ITO đang được các nhà khoa học quan tâm. 


Kẽm oxIt (ZnO) là một chất bán dẫn loại n và 
vùng cắm thắng có độ rộng trong khoảng 3,2 - 
3,4 eV ở nhiệt độ 300 K 2l. ZnO có nhiều ứng 
dụng trong cuộc sống và nhiều lĩnh vực như 
điện tử, quang phổ, quang xúc tác và cảm 
biến... Ngoài ra, ZnO còn có tiềm năng trong 
ứng đng làm TCO vì có độ dẫn điện cao và độ 
truyền dẫn quang cao trong vùng ánh sáng nhìn 
thấy [3]. TH nhiên, ZnO có điện trở suất khá 
cao (cỡ 10 O. cm) để làm một TCO [4]. Do đó, 
ZnO cần được pha tạp với các nguyên tổ nhóm 
IHA (như B, AI, In, Ga) để làm tăng độ dẫn điện 
và tính chất quang của vật liệu này. Trong số các 
nguyên tố này, Ga là nguyên tố pha tạp được 
cho hiệu quả nhất vì bán kính ion và cộng hóa trị 
của Ga tương ứng là 0,62 Ả và 1,26 Ả, gần với 
Zn (0,74 Ä và 1,31 Ä) [5] và chiều dài liên kết 
cộng hóa trị của Ga-O (1,92 Ä) cũng tương đồng 
Zn-O (1,97 Ả) [6, 7]. Do đó, Ga” có thê được 
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thay thế cho Zn” mà không làm biến dạng mạng 
tĩnh thê ban đâu. 


Hiện nay, có rất nhiều phương pháp chế tạo hạt 
nano ZnO pha tạp Ga (GZO) như phương pháp 
đồng kết tủa [2], phương pháp phun nóng [§], 
phương pháp nhiệt phân polyme [9]... Trong đó, 
phương pháp phân hủy nhiệt (thermal 
decomposition method) có nhiều ưu điểm như 
nhiệt độ tông hợp thấp, thiết bị đơn giản, dễ chế 
tạo và chỉ phí thấp. Trong phương pháp này, khi 
chế tạo hạt nano GZO thì nông độ pha tạp Ga và 
nhiệt độ tổng hợp là hai thông số quan trọng cần 
khảo sát. Trong một bài báo khác, chúng tôi đã 
báo cáo các đặc tính hình thái, cấu trúc và tính 
chất quang của hạt nano GZO được khảo sát 
theo nồng độ pha tạp Ga và nhận thấy tại nồng 
độ 5% Ga có độ tuyển qua đạt giá trị tốt nhất. 
Trong báo cáo này chúng tôi đã khảo sát sự ảnh 
hưởng của nhiệt độ đến quá trình tổng hợp hạt 
nano GZO nhằm cải thiện các đặc tính cấu trúc 
tinh thể, kích thước hạt và tính chất quang học 
của nó. 


THỰC NGHIỆM 


Hạt nano GZO được tổng hợp từ các tiền chất 
ban đầu gồm: zinec (II) acetylacetonate 
(Zn(acac);, > 96%, Nhật Bản), gallium (HI) 
acetylacetonate (Ga(acac):, 99,99%, Nhật Bản). 
Nông độ pha tạp của Ga được cân theo tỉ lệ mol: 
[Ga]/[Ga + Zn] = 5% đã được lựa chọn để tông 
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hợp hạt GZO bằng phương pháp phân hủy nhiệt. 
Các tiền chất Zn(acac)s, Ga(acac)s được cân và 
cho vào bình ba cổ cùng với 20 ml dung môi 
oleylamine (OLA, 80 - 90%, Acros Organics). 
Hỗn hợp trên được khuấy đều ở nhiệt độ 60 °C 
cho đến khi tan hết và tạo thành dung dịch đồng 
nhất trong suốt (khoảng 15 phút). Sau đó, dung 
dịch được nâng lên các nhiệt độ khác nhau từ 
190 - 270 °C giữ trong 1 giờ. Tiếp theo, dung 
dịch được làm nguội từ từ về nhiệt độ phòng 
(khoảng < 40°C). Quá trình tổng hợp được thực 
hiện hoàn toàn trong môi trường khí N;. Sau đó, 
dung dịch được rửa, ly tâm 3 lần (5500 rpm) với 
hỗn hợp 4 ml n-Hexan và 16 ml isopropyl 
alcohol (PA) nhằm loại bỏ dung môi và sây khô 
mẫu bằng khí N; để thu hạt nano GZO. Cuối 
cùng, hạt nano GZO được phân tán lại vào dung 
môi IPA đề tạo màng trên đề thủy tinh. 


Hình thái và kích thước của hạt nano GZO được 
quan sát bằng kính hiến vi điện tử quét phát xạ 
trường (JEOL JSM-7600E, Mỹ) của Viện Tiên 
tiến Khoa học và Công nghệ (AIST), Trường 
Đại học Bách khoa Hà Nội (HUST). Cấu trúc 
của hạt GZO được đo bằng máy nhiễu xạ tia X 
(XRD-Siemen D-5005) với tia bức xạ là Cu-K^. 
(.= 1,54056 Ả) tại Trường Đại học Khoa học 
Tự nhiên - Đại học Quốc gia Hà Nội. Phổ hấp 
thụ UV-VIs của hạt nano GZO được ghi nhận 
trên thiết bị Cary 5000 UV-Vis-NIR của Viện 
Vật lý - Viện Hàn lâm Khoa học và Công nghệ 
Việt Nam. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Cấu trúc và hình thái của hạt nano GZO 


Các hạt nano GZO được ứng dụng làm vật liệu 
nanocomposit trong lĩnh vực màng mỏng TCO 
thường kích thước khá nhỏ (< 30 nm) và hình 
dạng đồng đều. Để đánh giá sự ảnh hưởng của 
nhiệt độ lên hình thái của vật liệu, chúng tôi tiễn 
hành đo FE-SEM và thu được kết quả như hình 
1. 


Kết quả ảnh FE-SEM cho thấy hạt được tổng 
hợp ở các nhiệt độ khác nhau thì hạt nano GZO 
có sự khác biệt rõ rệt về hình thái và kích thước, 
cụ thể: ở nhiệt độ 190 °C có kích thước khá nhỏ 
nhưng lại kết đám với nhau nên các biên hạt 
không rõ ràng như các mẫu còn lại ở hình 1 (b, 
c, d và e) đều có dạng gần hình cầu, tương đối 
đồng đều. Ngoài ra, ảnh FE-SEM cho ta thấy khi 
nhiệt độ thay đổi từ 190 - 270 °C thì kích thước 
hạt nano GZO cũng thay đổi và có xu hướng 
tăng dần khi nhiệt độ tăng. 


375 


Nhiệt 


Hình độ 


Kích thước 
hạt (nm) 


a 190 °C 13-22 
b 210 °C 13-24 
ec 230 °C 15-25 
d 250 °C 16-27 
e 270 °C 25-40 


Hình I: Ảnh FE-SEM của hạt nano GZO được 
tông hợp ở các nhiệt độ khác nhau: (a) 190 °C, (b) 
210 °C, (c) 230 °C, (d) 250 °C và (e) 270 °C. 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tỉa X của hạt GZO được 
tông hợp ở các nhiệt độ khác nhau. 


Hình 2 là gián đồ XRD của các mẫu GZO được 
tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau. Từ kết quả 
XRD, ta thấy các mẫu đều xuất hiện các đỉnh 
đặc trưng tại vị trí các góc 3l1,83°, 34,507, 
36,36°, 47,59° và 56,73” tương ứng với các mặt 
tinh thể (100), (002), (101), (102) và (110) của 
vật liệu ZnO có cấu trúc lục giác wurzite (theo 
thẻ chuẩn JCPDS, số 36- 1451). Mặc khác, 
không có bất kỳ đỉnh nhiễu xạ của các pha khác 
chẳng hạn như Zn¡ „Ga,Oa và GazO+a. Điều này 
cho thấy khi nhiệt độ thay đổi và với nồng độ 
5% Ga pha tạp vào ZnO thì mạng tinh thể của 
GZO không thay đổi. Ngoài ra, các mẫu đều có 
các đỉnh đặc trưng có cường độ mạnh và sắc nét 
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nên có thê nói rằng các hạt GZO được kết tỉnh 
rât tôt. Kích thước tính thê trung bình của tât cả 
các mâu có thê được xác định từ công thức 
Scherrer: 

KÀ 


Cu 


BcosØ, () 
Với: D là kích thước tinh thể (nm), K là hằng số 
phụ thuộc dạng tỉnh thể (K = 0,9), Ac„ là bước 
sóng bức xạ (Àcu = 0,154064 nm), B là bán độ 
rộng phô của vạch đặc trưng (FWHM)), tức là độ 
rộng tại nửa độ cao của peak cực đại (radian), 0g 
là góc nhiễu xạ Bragg ứng với peak cực đại (độ). 


Hạt GZO có kích thước tinh thể trung bình được 
tính từ đỉnh đặc trưng có cường độ cao nhất 
(101) ở các điều kiện nhiệt độ khác nhau: 190 
°C, 210 °C, 230 °C, 250 °C và 270 °C tương 
ứng là 12 nm, 12,3 nm, 13 nm, 13,7 nm và 17,7 
nm. Kết quả này phù hợp với sự tăng kích thước 
hạt đã được trình bày bởi ảnh FE-SEM. 


Hình 3 cho thấy cường độ của các đỉnh đặc 
trưng thay đối theo nhiệt độ tổng hợp, mà kích 
thước tinh thể lại phụ thuộc vào nhiệt độ tổng 
hợp. Như vậy, ta có thể khẳng định khi kích 
thước tinh thê trung bình càng lớn thì cường độ 
đỉnh càng cao, tức là độ kết tinh càng tốt. 
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Hình 3: Biểu đồ so sánh cường độ đỉnh nhiễu xạ 
và kích thước tỉnh thê trung bình của hạt ở các 
nhiệt độ tông hợp khác nhau. 


Tính chất quang của hạt nano GZO 


Để nghiên cứu sự ảnh hưởng của nhiệt độ tổng 
hợp đến độ truyền qua của hạt nano GZO, chúng 
tôi thực hiện phép đo UV-VIs trong khoảng 
bước sóng từ 350-1450 nm và kết quả được thể 
hiện trong hình 4. 


Độ truyền qua (%) 


400 600 800 1000 1200 1400 
Bước sóng (^) 


Hình 4: Phố truyền qua của hạt GZO được tổng 
hợp ở các nhiệt độ khác nhau. 


Kết quả từ phổ UV-Vis cho thấy hạt nano GZO 
được tổng hợp ở các nhiệt độ khác nhau thì có 
độ truyền qua khác nhau, khi nhiệt độ càng tăng 
thì độ truyền qua càng giảm. Cụ thê, giá trị độ 
truyền qua của hạt nano GZO tại bước sóng 550 
nm là 97,3%, 93,5%, 88%, 85,5% và 74% ở các 
điều kiện nhiệt độ 190 °C, 210 °C, 230 °C, 250 
°C và 270 °C tương ứng. Điều này được cho là 
độ truyền qua phụ thuộc vào sự tăng kích thước 
của hạt nano GZO và kết quả này phù hợp với 
số liệu tính được từ ảnh FE-SEM và giản đồ 
XRD. Ngoài ra, hệ số hấp thụ (œ) là một hàm 
của năng lượng photon (hv) có thể được xác 
định trong biểu thức: 


(ahv)”= A(Wv - E,) (2) 


Trong đó: A là hằng số và công thức (2) chỉ 
dùng cho các chất bán dẫn có vùng cấm trực 
tiệp. 


Hình 5: Sự phụ thuộc (ơhv) vào năng lượng 
photon (hv) đối với các hạt GZO được tổng hợp ở 
các nhiệt độ khác nhau. 
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Hình 5 mô tả sự phụ thuộc (œhv)” vào năng 
lượng photon (hv) đối với các hạt nano GZO 
được tông hợp ở các nồng độ khác nhau. Kết 
quả cho thấy rằng, độ rộng vùng cắm quang của 
các hạt GZO được thu hẹp và mở rộng ra khi 
nhiệt độ tổng hợp thay đổi. Cụ thể, độ rộng vùng 
cắm quang của hạt nano GZO ở nhiệt độ 190 °C, 
210 °C, 230 °C, 250 °C và 270 °C lần lượt là 
3,248 cV, 3,142 eV, 3,162 eV, 3,205 eV và 
3,230 eV. Sự thay đổi độ rộng vùng cắm quang 
của chất bán dẫn được giải thích bằng hai lý 
thuyết nổi tiếng: hiệu ứng Burstein-Moss (BM) 
[10, 11] và hiệu ứng tái chuẩn hóa vùng cắm 
(BGR) [12, 13|. Hiệu ứng BM liên quan đến 
việc mở rộng khoảng cách của vùng cấm, trong 
khi BGR có liên quan đến hiệu ứng thu nhỏ và 
cả hai hiệu ứng này cùng tác động lên vùng cắm 
của vật liệu. Như vậy, kết quả thực nghiệm của 
chúng tôi cho thấy răng hiệu ứng BM chiếm ưu 
thế hơn. 


KẾT LUẬN 


Hạt nano ZnO pha tạp Ga (GZO) được tổng hợp 
bằng phương pháp nhiệt phân hủy với nồng độ 
5% Ga ở các nhiệt độ khác nhau (từ 190 - 270 
°%C) trong dung môi oleylamine. Hình thái và cấu 
trúc của hạt nano thay đổi theo nhiệt độ, kích 
thước tinh thể tăng dần từ 12 - 17,7 nm khi tăng 
nhiệt độ tổng hợp. Ngoài ra, hạt nano GZO có 
độ truyền qua cao trong vùng nhìn thấy, lớn hơn 
90% tại nhiệt độ tông hợp 190 °C. Điều này cho 
thấy, các hạt nano GZO có tiềm năng đề làm vật 
liệu nanocomposit và ứng dụng trong lĩnh vực 
TCO. 
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Tóm tắt: 


Cảm biến khí kiểu điện trở dựa trên vật liệu tổ hợp từ ống nano cácbon và ôxit kim loại bán dẫn WOs được tổng 
hợp bằng phương pháp hóa học. Cấu trúc vật liệu tổ hợp được nghiên cứu thông qua các phép đo chụp ảnh hiển 
vi điện tử quét phân giải cao (HR-SEM), phổ Raman.... 
trường làm việc tới các đặc trưng nhạy khí NH: của cảm biến khí được nghiên cứu và khảo sát thông qua phép 
đo sự thay đổi điện trở theo nồng độ khí thử NHạ. Kết quả cho thấy mẫu tổ hợp 5% CNT và 95% WO; cho đặc 
trưng nhạy khí tốt nhất với độ đáp ứng tăng ~ 230 lần so với cảm biến dựa trên CNT thuần, và ~ 11 lần cảm biến 
dựa trên WO; thuần. Cơ chế làm tăng độ đáp ứng sẽ được thảo luận trong bài. 


Ảnh hưởng của tỉ lệ vật liệu trong tổ hợp, độ âm môi 


Từ khóa: CNT, WO¿, cảm biến nhạy khí NHạ, vật liệu tổ hợp. 


GIỚI THIỆU 


Ngày nay, ô nhiễm không khí đã trở thành một 
trong những vấn đề lớn trên thế giới. Trong khí 
quyền, sự xuất hiện của các khí độc hại như NO,, 
CO, CO;, CH¡, SỐ», NH:, LPG, H:... - các khí 
được thải ra bởi ngành công nghiệp, nông 
nghiệp, giao thông và hoạt động của núi lửa - 
ngày càng nhiều [I]. Các khí này không những 
ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe con người mà 
còn là nguyên nhân gây ra hiệu ứng nhà kính, 
biến đổi khí hậu, ô nhiễm không khí và nguồn 
nước, cũng như làm ô nhiễm thực phẩm. Các ảnh 
hưởng tiêu cực trên dẫn đến việc phát thải khí 
trong không khí cần phải được xác định, định 
lượng đề kiểm soát. 


Một số nỗ lực đã được thực hiện để kiểm soát 
khí thải, một trong số đó là phát triển các cảm 
biến khí để theo đõi nồng độ các loại khí trong 
khí thải. Cảm biến khí dễ chế tạo, có thể hoạt 
động ở nhiệt độ thấp, ô ồn định và có thể phát hiện 
khí trong một phô rộng là cần thiết. Phương pháp 
nhận biết khí có thể chia làm hai loại: ¡) bởi thay 
đối đặc tính điện của vật liệu; ii) bởi sự thay đối 
tính chất vật lý khác của vật liệu. Trong đó loại 
cảm biến ban đầu được nghiên cứu và sử dụng 
rộng rãi vì chế tạo đễ dàng và chỉ phí thấp. Trong 
các loại vật liệu cảm biến khí, ô xít kim loại bán 
dẫn, đặc biệt là ôxít kim loại chuyển tiếp như 
CuO, NÑiO, SnO;, ZnO, WO¿, ... là vật liệu được 
sử dụng nhiều nhất. Cảm biến dựa trên vật liệu 
ôxít kim loại chuyên tiếp có độ nhạy cao và giá 
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thành tương đối thấp. Các cảm biến này có thể 
phát hiện các chất khí như NO›, SO;, CO, CO;, 
CH¿, NH:, H;S... Nhược điểm của các cảm biến 
dùng ôxít kim loại là có nhiệt độ hoạt động 
tương đối cao, tiêu thụ nhiều năng lượng [2-4]. 


Ông nano các bon (CNT) kế từ khi được phát 
hiện năm 1991 đã được dùng như một vật liệu 
cảm biến khí. Ông nano các bon có ưu điểm là 
cầu trúc một chiều (ID), có tính bán dẫn, diện 
tích riêng lớn nên gần như cả bề mặt của nó có 
thể tiếp xúc với khí xung quanh. Cảm biến sử 
dụng CNT có hạn chế là độ đáp ứng thấp [5.6]. 
Đề tăng độ đáp ứng của cảm biến, nhiều nỗ lực 
nghiên cứu đã được thực hiện bằng cách biến 
tính vật liệu này như phủ hạt nano kim loại hay 
tổ hợp với ôxít bán dẫn... [7-10] Nằm trong xu 
hướng đó, chúng tôi tiến hành chế tạo và khảo 
sát vật liệu tổ hợp dựa trên vật liệu ôxít vonfram 
(WO;) có cấu trúc dạng hạt nano và ống nano 
các bon nhằm ứng dụng trong chế tạo cảm biến 
khí. Mục tiêu của việc tổ hợp nhằm thu được vật 
liệu làm việc ở nhiệt độ phòng và có độ đáp ứng 
tốt với khí NH¡. 


THỰC NGHIỆM 


Đề linh kiện được sử dụng là phiến SiOz/Si được 
phủ niken (Ni) đóng vai trò làm chất xúc tác cho 
quá trình tổng hợp CNT. Lớp kim loại Ni được 
hình thành bằng phương pháp bốc bay chùm điện 
tử, sử dụng hệ BOC EDWARDS A500. Độ dày 
của lớp kim loại Ni làm chất xúc tác có giá trị 
trong khoảng 1-5 nm, được xác định bằng hệ vi 
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cân thạch anh (QCM!). Tiếp theo để điện cực 
được đưa vào bên trong buồng phản ứng của hệ 
lắng đọng pha hơi hóa học (CVD) — hệ nằm 
ngang với I đầu khí vào, 1 đầu khí ra. Khí sử 
dụng để phản ứng tạo CNT là axetylen (CzH;), 
thời gian phản ứng là 20 phút ở nhiệt độ 750 °C. 
Khí mtơ (N;) được sử dụng làm khí mang trong 
suốt quá trình tổng hợp để truyền tải khí phản 
ứng cũng như bảo vệ CNT mới hình thành khỏi 
bị ôxy hóa. Màng CNT thu được trên để có điện 
cực sẽ được ủ trong môi trường không khí ở 400 
°C để khử các bon vô định hình, hình thành trong 
quá trình tông hợp CNT. 


Vật liệu nano WO¿ được tổng hợp bằng phương 
pháp nhiệt thủy phân. Cụ thể như sau: hòa tan 
8,258 Na;WO,:2H;O vào 25 ml nước cất hai lần, 
khuây đều hỗn hợp trong 15 phút. Dung dịch thu 
được là NaWO¿ IM không màu. Nhỏ từ từ 45 ml 
dung dịch axít HCI vào dung dịch trên, sử dụng 
máy khuấy từ để axít hóa dung địch theo phản 
ứng: 


Na,WO,+2HCI —› H,WO,+2NaCl 


Sau phản ứng, kết tủa tạo thành là axít vonframic 
H;WO/ tạo thành huyền phù và có xu hướng kết 
tụ lại. Sử dụng máy khuấy từ để khuấy dung dịch 
trong 4 giờ để đánh tan kết tủa. Tiếp theo, cho 
dung dịch thu được vào bình thủy nhiệt bằng 
telflon, nhiệt thủy phân trong 24 giờ ở nhiệt độ 
150 °C. Kết thúc là quá trình làm nguội tự nhiên 
xuống nhiệt độ phòng. Sản phẩm thu được có 
dạng kết tủa màu vàng. Kết tủa thu được đem lọc 
rửa với nước cất và giấy lọc trong 5 lần để loại 
bỏ các ion như Na", CI, HỈ... Sau khi lọc, sản 
phẩm thu được đem sấy khô ở 80 °C trong 24 
giờ. Sản phẩm thu được sau cùng là bột WO; có 
dạng hạt hình khối. 


Các mẫu tổ hợp CNT và WO; được tạo ra theo tỉ 
lệ khối lượng, các bước được tiễn hành cụ thê 
như sau: Đầu tiên, phân tán đồng đều 0,5 g CNT 
trong I ml dung dịch DME và 0,5 ø vật liệu WOs 
dạng khối trong 1 ml dung dịch DME bằng rung 
siêu âm trong 2h. Thu được lọ dung dịch LÍ và 
L2. Dùng micropipet lấy dung dịch từ lọ LI và 
L2 để tạo thành các dung dịch tổ hợp của các vật 
liệu theo tỉ lệ phần trăm về khối lượng giữa CNT 
và WO:. Các mẫu dung dịch này được nhỏ lên 
các điện cực răng lược rồi được ủ ở 300°C trong 
4h. Các mẫu cảm biến dựa trên tô hợp CNT/ 
WO; có tỉ tệ thành phần theo khối lượng là 100% 
CNT, 20%CNT-S0%WO¿, 10%CNT-90%WO¿:, 
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35%€CNT-95%WO;, 1%CNT-99%WO¿, và 100% 
WOi. 


Hình thái bề mặt và cấu trúc của màng vật liệu tô 
hợp cũng như các vật liệu riêng rẽ được khảo sát 
bằng kính hiển vi điện tử quét độ phân giải cao 
(HR-SEM) và đo phô Raman. Đặc tính nhạy khí 
NH; của các cảm biến sử dụng vật liệu tô hợp 
được đo ở nhiệt độ phòng bằng hệ đo khí tĩnh, SỬ 
dụng thiết bị đo dòng/áp Keithley 6487 ghép nỗi 
máy tính. Nồng độ khí NH; đưa vào buồng khí 
được xác định bằng thiết bị cảnh báo khí Canada 
BW GasAlert Extreme NH:. Độ âm của môi 
trường được đo bằng cảm biến SmartSensor 
ARS§27 với độ chính xác 0,1%. 


KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 là ảnh HR-SEM của vật liệu tổ hợp CNT 
và WO;. Hình ảnh cho thấy vật liệu WO; thu 
được có dạng hình khối vuông, sắc nét, không 
kết đám với kích thước nằm trong khoảng 70- 
100 nm. Trong khi đó các ống nano CNT với 
đường kính trong khoảng 50-80 nm, khá tương 
đồng kích thước các hạt WO; phân bó khá đồng 
đều. Sự phân bố này làm tăng khoảng không 
gian để các khí đo NH; có thể vào sâu bên trong 
khối vật liệu. 


100nm AIST 


12/20/2018 
WD 4.8mm 10:35:17 


Hình 1: Ảnh HR-SEM vật liệu tổ hợp CNT/WO;, 
các hạt WO; có kích thước phù hợp ông CNT 
được phân tán khá đồng đều trong tổ hợp. 


Hình 2 là phổ Raman thu được của các mẫu hạt 
WO; (hình 2a), CNT (hình 2b) và vật liệu tổ hợp 
(hình 2c). Có thê thấy rằng, phổ nhận được đối 
với hạt nano WO; cho tín hiệu thu được tất 
mạnh, điều đó cho thấy tính tinh thể cao của 
WO¿. Các đỉnh đặc trưng của vật liệu này gồm 
các đỉnh cực đại ứng các số sóng 714 cm” và 
806 cm” của các dao động co dãn dọc theo trục 
liên kết trong mặt phẳng của bát diện WO, và 
của liên kết W“-O- W”?; các đỉnh yếu hơn ở các 
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số sóng tại giá trị 327 cm', 274 cm' và 243 cm ` 
ứng với các dao động biến dạng O-W“-O của 
các nguyên tử ôxi cầu nối giữa hai bát diện WO¿. 


~— 10% CNT+90% WO, 


=— 100% CNT 


-—100% WO, 


Cường độ (đ.v.t.y) 


200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 


Số sóng (cm”1) 


Hình 2: Phố Raman của a) hạt nano WO¿, b) ống 
nano các bon và c) vật liệu tô hợp CNT/WO¿. 
Với CNT như trên hình 2b, hai đỉnh đặc trưng của 
ống nano các bon được xác định tại 1596 cm' 
(đỉnh G-band) ứng với cấu trúc tỉnh thể của CNT 
đa vách và 1327 cm” (đỉnh D-band) được xác 
định do cấu trúc bất trật tự của ống nano các bon, 
có thể từ các sai hỏng trong cấu trúc (thiếu liên 
kết, liên kết với oxy...). Với mẫu vật liệu tổ hợp 
WO;-CNT, phố Raman như hình 2c cho thấy đầy 
đủ các đỉnh đặc trưng của hai vật liệu thành 
phần. Đỉnh ở 500 cm” là tương ứng với đỉnh của 

để silic. 


Hình 3 thể hiện độ đáp ứng với khí NH; với 
nồng độ 60 ppm tại nhiệt độ phòng của các cảm 
biến sử dụng vật liệu tổ hợp CNT-WO: với tỉ lệ 
khối lượng khác nhau. Các phép đo độ đáp ứng 
của các mẫu cảm biến được thực hiện trong cùng 
môi trường có độ âm là 50%. Độ đáp ứng của 
cảm biến khí kiểu này - S(%) được định nghĩa là 
sự thay đổi điện trở của cảm biến khi có khí thử 
(R;) và không có khí thử (R,): 


S(%) = Tuy 
R 


0 


Có thê thấy rằng, các cảm biến đều thê hiện tính 
bán dẫn loại p khi đáp ứng với khí NHạ. Trong 
các cảm biến khí, cảm biến với vật liệu tổ :hợp tỷ 
lệ 5%CNT-95%WO: có độ đáp ứng tốt nhất 
trong các cảm biến khảo sát. Độ đáp ứng của 
mâu này khoảng 350 % gấp ~230 lần độ đáp ứng 
của mâu cảm biến dựa trên vật liệu 100% CNT 
và gấp ~I1 lần độ đáp ứng của mẫu sử dụng vật 
liệu 100% WO:. Trong khi đó, độ đáp ứng của 
các cảm biến sử dụng vật liệu tổ hợp 20%€CNT- 
80%WO;, 10%CNT-90%WO; và tổ hợp 
1%CNT-99%WO: tương ứng là 192%, 307% và 
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100%, thấp hơn độ đáp ứng của mẫu nêu trên. 
Bên cạnh đó, thời gian đáp ứng và thời gian phục 
hồi của các mẫu cảm biến dựa trên vật liệu tổ 
hợp có giá trị trung bình tương ứng 260s và 550s 
thấp hơn so với mẫu cảm biến chỉ có WOa là 
340s và 930s; và chỉ bằng nửa thời gian đáp ứng 
430s và thời gian hồi phục 1010s của mẫu cảm 
biến dựa trên vật liệu 100% CNT. 


a) 100% CNT b) 20% CNT + 80% WO3 
~200 
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Hình 3: Độ đáp ứng với 60ppm khí NH;: tại nhiệt 
độ phòng của cảm biến sử dụng CNT và WO; với 
tỉ lệ khối lượng khác nhau: 100% CNT (a), 20% 
CNT-80% WO; (b), 10% CNT-90% WO; (c), 5% 
CNT-95% WO; (d), 1% CNT-99% WO; (e), 
100% WO; (9. 


Sự tăng cường độ đáp ứng khí cũng như giảm 
thời gian đáp ứng, thời gian hồi phục của cảm 
biến dựa trên vật liệu tô hợp CNT-WO; được 
giải thích như sau: Ở nhiệt độ thấp, các nguyên 
tử O, O;, OŸ, trên bề mặt WO; lây điện tử làm 
cho bề mặt WO: thiếu điện tử, trở thành bán dẫn 
loại p ở lớp vỏ bên ngoài với lõi là bán dẫn loại 
n. Khi vật liệu hấp phụ khí NH¿, điện tử sẽ được 
truyền sang bề mặt làm nồng độ hạt tải trên bề 
mặt WO; giảm dẫn đến độ dẫn giảm. Như vậy ở 
nhiệt độ phòng, mỗi hạt nano WO; gồm ba lớp: 
lớp lõi là bán dẫn loại n, lớp vùng nghèo và lớp 
vỏ thể hiện tính bán dẫn loại p. Độ nhạy tăng 
Cường của cầu trúc tô hợp là do sự tồn tại của các 
chuyên tiếp giữa hai bán dẫn loại p là CNT-WOa 
cũng như sự dễ dàng truyền điện tích qua các 
ống CNT. Vật liệu tô hợp làm tăng tiết diện tiếp 
xúc với khí thử, khoảng không gian mà các phân 
tử khí NH; có thể di chuyên cũng tăng lên, qua 
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đó làm tăng độ đáp ứng khí và làm giảm thời 
gian của quá trình hâp phụ/ nhả hâp phụ khí. 


Khi hoạt động ở nhiệt độ phòng (~27 ”C), ảnh 
hưởng của hơi nước lên tính chât điện của cảm 
biến phải được xét đến. Khảo sát sự thay đối điện 
trở của màng vật liệu tổ hợp 5%CNT-95%WO; 
sử dụng làm cảm biến theo độ âm trong dải khảo 
sát từ 44% đến 56% chúng tôi thu được kết quả 
thể hiện trong hình 4. 


Điện trở (O) 


200 


44 48 


Độ ẩm (%) 


s2 


Hình 4: Sự phụ thuộc điện trở vào độ â âm môi 
trường của của màng vật liệu tổ hợp 5%€CNT- 
95% WO; làm cảm biến khí đo tại nhiệt độ phòng. 


Trong dải khảo sát sự phụ thuộc của điện trở cảm 
biến vào độ âm có dạng hàm bậc nhất, với hệ số 
góc 7,7 (O/%). Nói cách khác, độ âm cứ tăng 2% 
làm điện trở tăng khoảng 14,4 ©. Khi khảo sát sự 
thay đổi điện trở của cảm biến với các nồng độ 
khí NH; thay đổi, hơi nước của khí NH:ạ bão hòa 
sẽ theo cùng vào buồng đo, kết quả là độ ẩm 
trong buồng đo tăng 2% (ứng sự thay đổi điện 
trở R¿ là 14.4 ©), sự thay đổi này không ảnh 
hưởng nhiều đến độ đáp ứng khí của cảm biến 
khảo sát (350% với 60 ppm NHạ). Tuy nhiên giá 
trị này sẽ trở nên đáng kế và cần tính đến đối với 
các cảm biến có độ đáp ứng thấp. 


KẾT LUẬN 


Các cảm biến sử dụng vật liệu dựa trên ống nano 
các bon và WO; với tỉ lệ thành phần về khối 
lượng khác nhau được chế tạo và khảo sát với 
khí thử NH; ở nhiệt độ phòng. Các cảm biến dựa 
trên tổ hợp CNT-WO: có độ đáp ứng cao hơn so 
với cảm biến chỉ dựa trên một thành phần riêng 
lẻ. Các kết quả cũng cho thấy vật liệu tổ hợp với 
tỉ lệ 5%CNT-95% WO; có các đặc trưng về đáp 
ứng khí NH; tốt hơn so với các cảm biến được so 
sánh. Nguyên nhân là do sự trao đổi điện tử giữa 
CNT với lớp đảo mật độ trên bề mặt WO:. Ảnh 
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hưởng của độ ẩm môi trường lên tính chất nhạy 
khí của cảm biên cũng được khảo sát. 
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kinh phí của đề tài NAFOSTED, mã số 103.02- 
2019.13. Các tác giả xin cảm ơn sự hỗ trợ của 
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Tóm tắt: 
Tổ hợp trên cơ sở vật liệu có chứa cácbon (ống nano cácbon - CNT, graphene ôxít - GO) và ôxit kim loại bán 
dẫn - ôxit kẽm (ZnO) được tông hợp bằng phương pháp hóa học sử dụng đề làm vật liệu cảm biến nhạy khí. Cầu 
trúc vật liệu tô hợp được nghiên cứu thông qua phép đo chụp ảnh hiển vi điện tử quét phân giải cao (HR-SEM). 
Tính chất nhạy khí, ảnh hưởng của các thành phần của vật liệu tổ hợp được khảo sát thông qua sự thay đổi điện 
trở của màng vật liệu làm cảm biến. Kết quả cho thấy vật liệu tổ hợp ba thành phần CNT/GO/ZnO với tỷ lệ khối 
lượng I:1:2 cho độ đáp ứng khí tôt nhât và giảm thời gian đáp ứng, thời gian hôi phục của cảm biên. 


Từ khóa: CNT, graphene ôxit, ôxit kim loại bán dẫn, cảm biến nhạy khí. 


GIỚI THIỆU Vật liệu nhạy khí tổ hợp hai thành phần gồm: 

CNT/ZnO, GO/ZnO và ba thành phần 

Trong ngành công nghiệp khai thác mỏ hay trong CNT/GO/ZnO được sử dụng dạng màng mỏng 
công nghiệp bảo quản thực phâm, người ta trên điện cực dạng răng lược. Trong đó, mỗi 
thường sử dụng khí amoniac (NH:). Khí amoniac thành phần vật liệu được tổng hợp riêng biệt 
khi ở nhiệt độ thường là loại khí không màu, có thông qua các phương pháp: lắng đọng hóa học 
mùi hăng khai, nhẹ hơn không khí và dễ dàng  nhạ hơi (đối với CNT), phương pháp hóa học 


hòa tan trong nước, mũi người có thê nhận biết Hummers (đối với GO và GO khử ôxy -rGO) và 
với nồng độ 50 ppm [I]. Tuy nhiên, đây là loại phương pháp sol-gel để tổng hợp hạt nano ZnO. 
khí độc có thê ảnh hưởng đên sức khỏe con Kích thước và cấu trúc của màng vật liệu tô hợp 
người khi nông độ cỡ 2500 ppm. Do đó chúng ta cũng như các vật liệu riêng rẽ được quan sát 
cân nhận biêt và kiêm soát đê giữ cho sức khỏe bằng kính hiển vi điện tử quét độ phân giải cao 
và cuộc sông được an toàn. Một sô cảm biên khí HR-SEM và đo phô Raman. Đặc tính nhạy khí 
NH; sử dụng vật liệu ôxit kim loại bán dân như NH; của màng vật liệu tổ hợp được nghiên cứu 
ZnO, SnO; hay WO:... đêu phải làm việc ở nhiệt thông qua một hệ đo điện trở của màng nhờ sự 
độ cao ~ 200 °C [2-4]. hấp phụ/ nhả hấp phụ của màng vật liệu với khí 


Với mụn ghi Elámishiä-đ6fữmivieektuoda. 55 U08 Mông KH, l 
biến khí NH; xuống mức nhiệt độ phòng, những THỤC NGHIỆM 
nghiên cứu của các nhà khoa học tìm ra vật liệu 
mới đã được tiến hành nhằm bổ sung / thay thế 
cho vật liệu truyền thống nêu trên. Ống nano 
cácbon (CNT —- carbon nanotubes) và graphene 
ôxit (GO) là các vật liệu trên cơ sở cácbon, đặc 
trưng cho vật liệu có cầu trúc thấp chiều (1D và 
2D) cho thấy có khả năng nhạy khí và có tính ` R hộ E50 tàu ti 
chọn lọc với khí NH; ở nhiệt độ phòng. Tuy thành các miêng 5x2 (cm). Sau đó, bê mặt các 
nhiên, độ đáp ứng khí khá thấp [5,6]. Trong tâm này được làm nhám băng máy mài và được 
nghiên cứu này, chúng tôi sẽ sử dụng vật liệu rửa sạch bằng các dung dịch: nước cất hai lần, 


cácbon cấu trúc thấp chiều kết hợp với ôxit kim ax©ton, côn trong bê rung siêu âm. Tiếp theo là 
loại bán dẫn (ôxit kẽm ~ ZnO) dạng cấu trúc hạt quá trình đưa các tắm kim loại trên vào buồng 


"mm Ki 2 An. hản ứng để tạo ống nano cácbon với điều kiện 
nano đê làm vật liệu nhạy khí NH; tại nhiệt độ P Ề : Ẹ \ 
nên: diều ko 2 3 8U TIĐE SẺ... nhiệt độ 750 °C, khí mang N;có lưu lượng 250 


scem (centimet khối khí tiêu chuẩn trong 1 phút) 


Vật liệu được sử dụng để chế tạo màng tổ hợp 
nhạy khí NH; được tông hợp riêng rẽ. Trước hết 
ống nano cácbon được tông hợp bằng phương 
pháp lăng đọng hóa học pha hơi (CVD). Các tấm 
tôn mỏng thương mại dày | mm là hợp kim của 
sắt với một số kim loại như Ni, AI, Zn...được cắt 
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và khí phản ứng C;H; có lưu lượng 25 sccm, thời 
gian phản ứng 20 phút. Kết thúc quá trình là làm 
nguội tự nhiên đến nhiệt độ 450 °C và duy trì 
luồng không khí khô trong vòng 3 giờ để loại bỏ 
tạp chất, sau đó làm nguội đến nhiệt độ phòng. 
Sản phẩm thu được là CNT hình thành trên bề 
mặt tắm tôn. 


Với vật liệu graphene ôxit (GO), việc tổng hợp 
theo phương pháp Hummers [7] bằng cách cho 
lần lượt 0,1 ø graphite dạng tắm (graphite flake 
của hãng Vina Graphene) và 0,1 g NaNOa vào 
4,sml H;SO¿ đặc (98%) đựng trong cốc thủy 
tinh. Làm lạnh và giữ hỗn hợp ổn định ở 0-5 °C. 
Hỗn hợp được khuấy liên tục trong 15 phút. Tiếp 
theo cho 0,6 g KMnO¿ vào hỗn hợp và tiếp tục 
khuấy liên tục trong 90 phút và vẫn đảm bảo giữ 
nhiệt độ hỗn hợp ở trong vùng nhiệt độ thấp nêu 
trên để đảm bảo điều kiện làm việc an toàn và 
phản ứng xảy ra hoàn toàn. Sau đó, dung dịch 
được khuấy liên tục trong 2 giờ ở nhiệt độ phòng 
nhằm tạo điều kiện tách các đơn lớp của graphite 
mà không ảnh hưởng đến chất lượng của chúng. 
Tiếp theo, thêm 4 ml nước cất vào hỗn hợp để 
phản ứng xảy ra mạnh hơn, từ đó tách hắn thành 
các đơn lớp của graphite, tiếp sau đó pha loãng 
hỗn hợp bằng 20 ml nước cất hai lần. Cuối cùng 
nhỏ từ từ HạO; vào đề hòa tan MnO¿ và MnO; có 
trong dung dịch từ dạng màu đen thành đến khi 
dung dịch chuyển màu vàng tươi hoàn toàn đó 
chính là dung dịch có chứa graphene ôxIt (GO). 
GO nhận được bằng cách làm sạch, lọc rửa và 
quay ly tâm tốc độ 4000 vòng/phút. Đề khử GO, 
ta có thể khử bằng tác nhân nhiệt trong chân 
không hoặc trong môi trường có khí khử. 


Để chế tạo hạt nano ZnO, ban đầu ta hòa tan 
3,7125 g  Zn(NO¿);.6H;O vào 200 ml H;O thu 
được dung dịch Zn(NOa); 0,0625M. Bên cạnh 
đó, hòa tan 2,355 g C;H¡¡N:O; vào 240ml HạO 
thu được dung dịch C;H¡;N:O; 0,0625M. Sau 
đó, nhỏ từ từ 240 ml dung dịch CạH¡¡N:O; vào 
200 ml dung dịch Zn(NOQ;); thu được nêu trên. 
Sản phẩm kết tủa cuối cùng là hạt nano ZnO 
được lọc rửa và sấy khô, sau đó được nung ở 


nhiệt độ 500 °C trong 2 giờ.Màng vật liệu tổ hợp 
được tạo bằng cách phân tán các vật liệu riêng rễ 
nêu trên trong cồn, sau đó trộn thành hỗn hợp, 
nhỏ phủ nhiều lớp lên trên điện cực răng lược. 
Kết thúc quá trình là quá trình ủ mẫu tại 60 k« 
trong 2 giờ để bay hơi dung môi. Vật liệu tổ hợp 
thu được có tỷ lệ về khối lượng: CNT/Zno (1:1), 
GØO/ZnO (1:1), CNT/GO/ZnO (1:1:2). Hình thái 
cấu trúc và tính chất của vật liệu được quan sát 
bằng kính hiển vi điện tử quét phát xạ trường 
phân giải cao. Đề khảo sát tính chất nhạy khí, 
các khí thử như NHạ, hơi cồn, hơi axêton hay khí 
gas hóa lỏng (LPG) được đưa vào bình kín 30 lít 
VỚI Các nồng độ khác nhau. Sự thay đổi điện trở 
của màng vật liệu khi tiếp xúc với khí đo được 
xác định thông qua việc đặt điện áp có định vào 
hai điện cực kim loại, sử dụng thiết bị đo 
dòng/áp Keithley 6487 để đo sự thay đổi điện 
trở. Độ âm của môi trường đo tại nhiệt độ phòng 
được xác định khoảng 50%. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 là ảnh HRSEM của các vật liệu được 
tổng hợp riêng rẽ. Tại nhiệt độ 750 °C trong thời 
gian 20 phút, ống nano cácbon hình thành với 
phân bố kích thước không đồng đều (hình I.a). 
Sự hình thành ống nano cácbon phụ thuộc vào 
nhiều yêu tố như: nhiệt độ phản ứng, lưu lượng 
khí phản ứng C;H;¿, lưu lượng khí mang N›... Có 
thể quan sát các hạt xúc tác bám vào đầu ống 

CNT (tp growth) theo cơ chế hình thành dây 
nano là khí — lỏng — rắn (VLS). Một lượng nhỏ 
cácbon vô định hình sẽ được đốt phân hủy ở môi 
trường có khí ôxy tại 450 °C trong quá trình làm 
sạch CNT. Đối với màng GO hình thành bằng 
phương pháp Hummers (hình 1.b), màng có kích 
thước khá rộng, các lớp GO được xếp đan xen 
nhau và tương đối mịn, phăng trên bề mặt. Với 
hạt nano ZnO, các hạt có kích thước khá nhỏ và 
đồng đều ~ 20 nm (hình 1.c). Cấu trúc các hạt 
ZnO có dạng cầu, phân bố không bị kết tụ thành 
các đám, có khả năng phân tán nhanh trong dung 
dịch nước hoặc dung môi côn. 


Hình 1: mg nano cácbon (CNDI hình thành trên để tôn hiển hunn pháp CVD vn màng =—m ôxit 
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chế tạo bằng phương pháp Hummer (b) và hạt nano ZnO chế tạo bằng phương pháp sol-gel (). 


Vật liệu ZnO — bán dẫn loại n hay các ôxIt kim 
loại bán dẫn nói chung thường ít nhạy khí ở nhiệt 
độ phòng, tuy nhiên lại nhạy tốt ở nhiệt độ cao ~ 
200 °C. Trong khi đó CNT và GO thể hiện là vật 
liệu có tính dẫn loại p. nhạy khí NH: tại nhiệt độ 
phòng với độ đáp ứng khá thấp. Việc tô hợp hai 
vật liệu nêu trên là ý tưởng cho phép nâng cao độ 
nhạy khí của vật liệu tô hợp tại nhiệt độ phòng. 


Hình 2 là ảnh SEM của các vật liệu tổ hợp 
GO/ZnO tỷ lệ 1:1 và CNT/GO/ZnO tỷ lệ 1:1:2 
về khối lượng. Do khối lượng riêng của CNT và 
GO (~1,8 g/cm`) thấp hơn nhiều so với của ZnO 
(~5,6 g/cm'), do đó trên hình ảnh SEM thẻ hiện 
chủ yếu là GO hoặc CNT với các hạt nano ZnO 
bám dính trên bề mặt và có phân bố thấp. 


Hình 2: Tổ ôhợp€ GO/ZnO tỷ lệ 1:1 (a): và tô Hợp 
CNT/GO/ZnO tỷ lệ 1:1:2 về khối lượng (b). 


Hình 3 thê hiện độ đáp ứng khí của cảm biến trên 
cơ sở Ống nano cácbon chế tạo bằng phương 
pháp CVD (a) và tổ hợp vật liệu CNT/ZnO tỷ lệ 
1:1 về khối lượng (b); màng GO (c) và GO/ZnO 
tỷ lệ 1:1 (đ). Kết quả cho thấy với các mẫu nêu 
trên, mặc dù có cải thiện nhưng độ đáp ứng khí 
NH; vào khoảng dưới 2% cho vật liệu CNT và tô 
hợp CNT/ZnO và khoảng 7% cho vật liệu GO và 
tổ hợp GO/ZnO. 


100% CNTs - 80ppm NH; - Ry 


bị), #9XCNTe+ 60%⁄ZnO -60ppm NHạ -Ry 


Độ đáp ứng (%) 


4000 7 2000 3000 4000 - 5000 
'Thời gian (s) 


0 1000 2000 3000 4000 5000 9 
“Thời gian (s) 


50%GO + §0%ZnO - 50ppm NH; - Rr 


Độ đáp ứng (%) 
Độ đáp ứng (%) 


2000 
Thời gian (s) 


3000. 


0 1000 2000 3000 4090 5000 6000 7000 
Thời gian (S) 


Hình 3: Độ đáp ứng khí NH; có nồng độ 50 ppm 
đo tại nhiệt độ phòng của cảm biến sử dụng CNT 
chế tạo trên để tôn (a), 50%CNT-50%ZnO tỷ lệ 
khối lượng (b), màng GO (e), 50%GO-50%ZnO tỷ 
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lệ khối lượng (d). 


Với vật liệu nêu trên, độ nhạy khí ít được cải 
thiện cả về độ đáp ứng khí và thời gian đáp ứng, 
thời gian hồi phục của cảm biến. Bằng việc tạo 
tổ hợp CNT/GO/ZnO với tỷ lệ khối lượng 1:1:2, 
độ đáp ứng khí và thời gian đáp ứng/hồi phục đã 
có sự cải tiến rõ rệt. Hình 4 là kết quả đo nhạy 
khí của vật liệu tô hợp ba thành phần nêu trên 
với nồng độ khí NH; là 50 ppm đo tại nhiệt độ 
phòng (hình 4.a). Độ đáp ứng khí đã tăng lên gần 
13%, gấp đôi so với độ đáp ứng khí của mẫu 
GO/ZnO (hình 4.b). Điều đặc biệt ở đây là thời 
gian đáp ứng và thời gian hồi phục tương ứng là 
35 và 65 giây, thấp hơn rất nhiêu so với thời gian 
đáp ứng và thời gian hồi phục của cảm biến 
GO/ZnO là 169 và 642 giây đo cùng điều kiện 
hay các thông số nêu trên của các cảm biến khác. 


28% GO+28% CNTs+50% ZnO-50ppm NH-FR 


28%GO+28%CNTs+60%ZnO-50ppm NH-fty 


Độ đáp ứng (%6) 


Độ đáp ứng (%) 


4690 2006 - 3000 
Thời gian (s) 
a) 


5000 
Thời gian (s) 
b) 


25 


28%GO+25%CNTs+50%ZnO-S0ppm NH;-Rt 


125ppm 
m 


Độ đáp ứng (3%) 


Thời gian (s) 
€) 


Hình 4: Độ đáp ứng khí NH; ở nồng độ 50 ppm đo 
tại nhiệt độ phòng của cảm biến sử dụng vật liệu tô 
hợp 25% CNT-25% GO-50% ZnO theo tỷ lệ khối 
lượng (a), thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục 
của cảm biến (b) và độ đáp ứng khí NH; theo các 
bồng độ khí khác nhau (©). 


Khi thay đôi nồng độ khí thử NH; từ 25 ppm đến 
125 ppm (với mỗi bước thay , đổi 25 ppm), cảm 
biến cho thấy đáp ứng khá tốt (hình 3.c). Thời 
gian đáp ứng khí chỉ sau vài chục giây và sau đó 
cảm biên đạt giá trị độ đáp ứng bão hòa, ổn định. 
Điều đó cho thấy mẫu chế tạo sau khi chế tạo và 
được ủ nhiệt tại 60 ”C trong thời gian 2 giờ là 
hợp lý. Mặc dù các phép đo được tiến hành tại 
nhiệt độ phòng, tuy nhiên, ngay sau khi đưa cảm 
biến về môi trường không khí, độ đáp ứng giảm 
nhanh về giá trị ban đầu. Điều đó cho thây cảm 
biến giải hấp phụ khá tốt với khí đo. 


Lý giải cho sự tăng cường độ đáp ứng khí cũng 
như giảm thời gian đáp ứng, thời gian hôi phục 
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của cảm biến sử dụng vật liệu ba thành phần 
CNT/GO/ZnO nêu trên do sự thay đôi diện tích 
riêng tiêp xúc của vật liệu với khí thử NH¿. 


Như ta đã biết, ZnO là bán dẫn loại n và nhạy 
không ổn định với khí NH; ở nhiệt độ phòng, 
trong khi tính dẫn của CNT và GO chế tạo thê 
hiện bán dẫn loại p. Việc tô hợp với số lượng lớn 
GO hay CNT với ZnO (tỷ lệ 1:1) của hai vật liệu 
khác loại cho thấy vật liệu tổ hợp mang tính dẫn 
loại p (điện trở tăng khi tiếp xúc với khí thử). 
Điều này cũng giông như CNT được gắn các hạt 
kim loại lên trên bề mặt ống cácbon hay tổ hợp 
CNT/WO; [6,8]. Theo đó, tính dẫn của vật liệu 
do CNT hay GO quyết định. Với tỷ lệ trộn vật 
liệu nêu trên, độ đáp ứng khí của cảm biến sẽ 
không thay đổi khi sử dụng CNT và CNT/ZnO 
hoặc GO và GO/ZnO. 


Tuy nhiên, trong trường hợp ba thành phần, độ 
xốp của màng vật liệu sẽ có sự thay đổi với các 
cấu trúc gồm dạng màng của GO, dạng ống đài 
của CNT và dạng hạt của ZnO. Tả hợp ba thành 
phần này sẽ làm tăng tiết diện tiếp xúc với khí 
đo, qua đó làm tăng độ đáp ứng khí. Bên cạnh đó 
việc hấp phụ / nhả hấp phụ khí sẽ diễn ra nhanh 
hơn làm giảm thời gian đáp ứng / thời gian hồi 
phục của cảm biến. 

Hình 5 là. kết quả đo độ đáp ứng của cảm biến 
với một số loại khí gồm NH:, axêton và hơi côn. 
Với nồng độ axêton và hơi côn là 100 ppm, gấp 
đôi so với nồng độ khí NHạ, tuy nhiên độ đáp 
ứng khí đối với hai loại khí này khá thấp ~ 1%. 
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Hình 5: So sánh độ đáp ứng khí của cảm biến với 
một sô khí thử gôm: NH;, axêton và hơi côn. Với 
nông độ khí NH; thâp hơn (50 ppm) so với các khí 
khác (100 ppm), độ đáp ứng lớn hơn rât nhiêu lân. 


Cũng giống như cảm biến sử dụng vật liệu CNT 
là nhạy có chọn lọc với khí NHạ mà không nhạy 


với các khí như axêton, hơi cồn hay khí LPG. 
Cảm biến dùng vật liệu tổ hợp ba thành phần cho 
thấy bên cạnh độ đáp ứng khí tốt hơn nhiều so 
với cảm biến dùng CNT, tính chọn lọc cũng 
được thể hiện. Tuy nhiên, cũng cần có các 
nghiên cứu sâu hơn về tÔ hợp vật liệu để tìm ra 
điều kiện chế tạo mẫu tốt hơn nhằm nâng cao 
chất lượng và các chỉ số đánh giá cảm biến. 


KẾT LUẬN 


Cảm biến sử dụng vật liệu tổ hợp ba thành phần 
được chế tạo và so sánh độ đáp ứng khí, thời 
gian đáp ứng/thời gian hồi phục và độ chọn lọc 
khí với các cảm biến sử dụng CNT, GO, 
CNT/ZnO và GO/ZnO. Các kết quả cho thấy vật 
liệu tổ hợp với tỷ lệ thành phần về khối lượng 
CNT/GO/ZnO (1:1:2) có tính bán dẫn loại p và 
có các đặc trưng nhạy khí tốt hơn so với các cảm 
biến được so sánh. Sự thay đổi này có liên quan 
đến độ xốp bề mặt của vật liệu và tỷ lệ thành 
phần có trong vật liệu tổ hợp. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, cảm biến. khí sulfur đi ôxít (SO›) trên cơ sở vi cân tỉnh thể thạch anh (QCM) phủ vật liệu 
sraphene ôxít (GO) được đề xuất, nghiên cứu, chế tạo và khảo sát ở nhiệt độ phòng. GO với kích thước trung 
bình khoảng I tm được phân tán trong nước và phủ lên điện cực Au của QCM bằng kỹ thuật phun phủ trong vai 
trò là lớp hấp phụ khí SO:. Cảm biến chế tạo được cho thây khả năng đáp ứng tốt với khí SO; trong khoảng nồng 
độ 2,5-15 ppm. Độ dịch tần số của cảm biến là 1 Hz/ppm và thời gian đáp ứng, hồi phục đưới 90 s. Đặc trưng 
nhạy khí của cảm biến QCM phủ vật liệu GO vẫn hoạt động ổn định sau 30 ngày và 180 ngày. Kết quả nghiên 
cứu cho thấy cảm biến chế tạo được có thê lựa chọn cho các ứng dụng trong cảnh báo và kiểm soát khí SO; trong 


môi trường. 


Từ khóa: Graphene ôxít, cảm biến khí, QCM, SO¿. 


GIỚI THIỆU 


Sulfuir đi ôxít (SO;) là khí không màu, giải 
phóng dưới dạng khí khi nhiên liệu hóa thạch 
giàu lưu huỳnh bị đốt cháy: các núi lửa, các nhà 
máy nhiệt điện than, luyện kim, chế biến và đốt 
than hoặc dầu, sản xuất axit sunfuric, nhà máy 
phân bón, công nghiệp hóa dầu và các quy trình 
khác [I]. Khí SO; và khí NO; phản ứng với hơi 
nước có trong khí quyền dẫn đến mưa axit ảnh 
hưởng đến hệ thực vật, động vật, tàn phá môi 
trường sinh thái, hủy hoại mọi công trình, vật 
dụng [2]. Các mô phổi của con người cũng như 
động vật bị kích thích và ăn mòn do hít phải khí 
SO; cũng như các khí độc hại khác, gây ra nhiều 
tác hại ảnh hưởng đến sức khỏe con người ngay 
cả ở nồng độ khí rất thấp và nguy hiểm đến tính 
mạng khi hít phải số lượng quá mức khí này [3]. 
Trong số các chất gây ô nhiễm này, SO; là một 
trong những loại khí nguy hiểm nhất, nồng độ 
giới hạn phơi nhiễm của người trong thời gian 
ngắn là dưới 5 ppm [4]. 


Việc phát hiện sớm khí độc hại nói chung và khí 
SO; nói riêng cũng như phát triển cảm biến khí 
SỐ; ở nhiệt độ phòng có độ nhạy cao, giới hạn 
phát hiện thấp đã trở thành một nhu câu cấp 
bách. Sự phát triển lĩnh vực cảm biến này nhằm 
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cảnh báo sớm và ngăn chặn sự phát thải của khí 
SO; ra cho môi trường để bảo vệ sức khỏe con 
người và môi sinh. Một số phương pháp và thiết 
bị đã được phát triển trên thế giới để phát hiện 
khí SO; cũng như các loại khí độc có trong khí 
quyền như phố hồng ngoại biến đôi Fourier (FT- 
IR) [5], phương pháp điện di mao quản [6], sắc 
ký [7], cảm biến quang học [8], cảm biến độ dẫn 
[9] và cảm biến điện hóa [10], cảm biến dựa trên 
thay đổi khối lượng [11]. Hiện nay, cảm biến khí 
SO; cũng như các cảm biến khí thông dụng khác 
thường hay sử dụng vật liệu oxit kim loại bán 
dẫn làm lớp màng nhạy như ôxít thiếc (SnO;) 
[12], ôxít vonfram (WO2) [9], ôxít tan (T1O;) 
[13] và vật liệu lai hóa giữa các ôxít đã được 
nghiên cứu [14]. Các loại cảm biến khí thường 
được phát triển dựa trên độ dẫn, các cảm biến khí 
này hoạt động dựa trên sự thay đối độ dẫn điện 
của vật liệu khi tiếp xúc với khí cần phát hiện. 
Cảm biến dựa trên độ dẫn có ưu điểm là chi phí 
thấp, độ nhạy cao, độ chọn lọc tốt, thời gian đáp 
ứng và thời gian phục hồi nhanh. Tuy nhiên, các 
cảm biến khí dựa trên độ dẫn hoạt động ở nhiệt 
độ cao 350 °C [4], 300 °C [13], 400 °C [15]. D 

cảm biến dựa trên độ dẫn hoạt động ở nhiệt độ 
Cao dẫn đến mức tiêu thụ năng lượng lớn, kém 
ồn định và thời gian làm việc ngăn. Do đó, vấn 
đề cấp bách đặt ra là cần phát triên các cảm biến 
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khí hoạt động ở nhiệt độ phòng với giới hạn phát 
hiện thâp, độ ôn định và độ nhạy cao. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi nghiên cứu phát 
triển cảm biến dựa trên sự thay đổi khối lượng sử 
dụng vi cân tình thê thạch anh (QCM) phủ vật 
liệu nano. Khi ứng suất cơ học tác dụng vào các 
tinh thể thạch anh, một điện áp tỷ lệ thuận với 
ứng suất được tạo ra, điều đặc sắc của các tỉnh 
thể này là chuyển các dao động cơ thành điện áp 
và ngược lại chuyên các xung điện áp thành các 
dao động cơ. Hiện tượng vật lý kỳ thú này đã 
được Jacques và Plerre Curie phát hiện và công 
bố [16]. Sauerbrey đã chứng tỏ khối lượng hấp 
phụ trên bề mặt tinh thê thạch anh dẫn đến giảm 
tần số dao động của tỉnh thể [17]. Cảm biến 
QCM ưu việt hơn hắn các loại cảm biến khác 
như độ chọn lọc và khả năng tái sử dụng rất lớn, 
phạm vi đo rộng, chi phí thấp, ôn định và độ 
nhạy cao, giới hạn phát hiện thấp nên chúng 
được sự lựa chọn trong các ứng dụng cảm biến 
kiểu thay đối khối lượng [18] đặc biệt sử dụng để 
phát hiện khí SO; [19]. 


Việc nghiên cứu lựa chọn vật liệu nhạy khí phủ 
trên bề mặt điện cực là rất quan trọng. Graphene 
ôxít (GO) với các tính năng độc đáo của nó gần 
đây đã được quan tâm cho các ứng dụng cảm biến 
khí nhằm tăng cường độ nhạy do diện tích bề mặt 
riêng lớn bởi cấu trúc hai chiều với độ dày từ một 
đến vài lớp nguyên tử. Cấu trúc phân lớp của GO 
tương tự như than chì, nhưng mặt phẳng của các 
nguyên tử carbon trong GO được gắn rất nhiều các 
nhóm chức chứa oxy. Các nhóm chức chứa oxy 
như epoxy, hydroxyl, carbonyl và carboxyl được 
sắn trên các mặt phăng cơ bản và các cạnh của mặt 
phẳng của các nguyên tử carbon [20], [21], [22I. 
Các nhóm chức trên tắm nano GO đóng vai trò 
quan trọng trong việc hấp phụ các phân tử khí và 
tính chất điện hoặc quang của vật liệu GO thay đổi 
khi tiếp xúc với một số loại khí nhất định. GO được 
cũng đã được ứng dụng chế tạo cảm biến phát hiện 
độ âm [23], cảm biến phát hiện DNT[24], và là một 
vật liệu đầy hứa hẹn cho cảm biến khí SO; [25]. 
Chính vì vậy, GO là vật liệu tiềm năng cho các ứng 
dụng trong cảm biến QCM nhạy khí. 


Dựa trên khả năng nhạy khí tốt của GO, chúng tôi 
phát triên cảm biến kiêu thay đổi khối lượng hoạt 
động ở nhiệt độ phòng dựa trên vật liệu GO phủ 
lên điện cực QCM nhằm phát hiện khí SO;¿. 
Nguyên lý hoạt động của cảm biến dựa trên sự 
thay đổi khối lượng của khí hấp thụ trên bề mặt 
GO. Trong nghiên cứu này, phương pháp phun 
phủ được sử dụng để phủ graphene ôxít lên bề 
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mặt điện cực vàng của QCM. Bên cạnh đó, các 
đặc trưng nhạy khí SO; của cảm biến được khảo 
sát như thời gian đáp ứng, thời gian hồi phục, độ 
ồn định, độ lặp lại, độ nhạy của cảm biến đối với 
khí SO›, ở nhiệt độ phòng. 


THỰC NGHIỆM 


Graphene ôxít (GO) được mua từ tập đoàn 
Sigma-Aldrich tại Việt Nam. GO sau đó được 
phân tán và pha loãng trong nước khử lon với 
nồng độ I mg/ml với sự trợ giúp của thiết bị rung 
siêu âm trong 3 giờ. Tạp chất và phần GO chưa 
phân tán hết được lọc bỏ bằng máy quay li tâm 
với tốc độ 4000 vòng/phút trong 20 phút. Trước 
khi phủ GO, bề mặt điện cực vàng của QCM 
được làm sạch lần lượt bằng nước khử 1on, 
ethanol, rung siêu âm, rồi rửa lại bằng nước khử 
ion, tiếp theo đó dùng khí N; xì khô và loại bỏ 
các tạp chất trên các điện cực của QCM và sau đó 
sây khô ở 130 °C. 


Phương pháp phun phủ được sử dụng để phủ GO 
lên điện cực vàng của QCM. 5 ml dung dịch GO 
phân tán trong nước khử lon được phú lên điện 
cực bằng súng phun với tốc độ 0,25 ml/phút và 
điện cực được giữ ở nhiệt độ không đổi 130 °C 
trong suốt thời gian phun phủ. Khoảng cách từ 
súng phun đến điện cực là 20 em. Điện cực sau 
khi phủ GO tiếp tục được ủ nhiệt ở 170 °C trong 
vòng 2 giờ. Cầu trúc và hình thái của GO được 
khảo sát bằng phổ nhiễu xạ tia X @XRD, bruker 
D5005) dùng bức xạ Cu Kơ (A=0.154 nm) và 
kính hiển vi điện tử truyền qua (TEM, JEOL- 
JEM 1010). Đặc trưng nhạy khí của cảm biến 
QCM sử dụng graphene ôxít được khảo sát trên 
hệ đo khí kín sử dụng thiết bị QCM 200 kết nối 
với máy tính. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


GO sau khi được phân tán trong nước khử 1on có 
màu nâu nhạt như trên ảnh quang học lồng trong 
hình 1a. Kết quả nhiễu xạ tia X (XRD) trên hình 
la của mẫu màng GO lắng đọng trên điện cực 
vàng bằng phương pháp phun phủ cho thấy sự 
xuất hiện đỉnh nhiễu xạ tại góc 20 = 10,9°. Sử 
dụng công thức Bragg”s Law d = n^/2sinÐ, trong 
đó n= 1, A=0.154 nm và 9 = 5,45°, chiều dày lớp 
là GO tính được là khoảng 0,81 nm. Điều này chỉ 
ra rằng cấu trúc graphite đã được tách lớp và có 
sự tồn tại của các nhóm chức trên bề mặt màng 
(góc nhiễu xạ đặc trưng ở 10,99). Ảnh hiển vi 
điện tử truyền qua (TEM) trên hình Ib cho thấy 
màng GO phun phủ lên điện cực là liên tục, phân 
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bố đồng đều trên điện cực, các tắm GO phân tán 
tốt trong nước và đã được tách rời. Bề mặt màng 
mỏng và phẳng là điều kiện thuận lợi cho sự hấp 
phụ và nhả khí của cảm biến. 


Cường độ (đ.v.t.y) 
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Hình 2. Độ đáp ứng của cảm biến đối với các nồng 
độ khí SO; khác nhau trong 3 chu kỳ. 


Trước khi phủ vật liệu GO, QCM đã được khảo sát 
với khí SO; theo chu kỳ với các nồng độ khác nhau 
(10 ppm, 12,5 ppm, 15 ppm) tại nhiệt độ phòng. 
Kết quả cho thấy khi không có màng GO, độ lệch 
tần số của QCM khi tiếp xúc với khí thử SO; và 
không khí là không đáng kể. Như vậy, điện cực 
vàng của QCM ban đầu không nhạy với khí SO›. 
Do vậy, sự thay đổi tần số của cảm biến chỉ phụ 
thuộc vào màng GO và do màng GO hấp phụ khí 
tạo ra. Đề nghiên cứu đặc trưng nhạy khí, cảm biến 
QCM phủ vật liệu GO được khảo sát với khí SO; ở 


các nồng độ khác nhau. Kết quả nhạy khí của cảm 
biến QCM trên cơ sở GO với khí SO; được chỉ ra 
trên hình 2. Kết quả cho thấy cảm biến QCM sử 
dụng GO đáp ứng tốt đối với khí SO›. 


Hình 2 cũng chỉ ra rằng cảm biến chế tạo được 
hoạt động ổn định và có tính lặp lại tốt. Độ dịch 
tần của cảm biến tăng tuyến tính với việc tăng 
nồng độ khí. Tại mỗi nồng độ khí thử SOz, quá 
trình đo được lặp lại 3 chu kỳ. Trong mỗi chu kỳ, 
tần số cơ bản của cảm biến được thiết lập bằng 
cách thôi không khí khô vào bề mặt điện cực phủ 
GO. Sau đó, thôi khí thử SO; vào bề mặt điện cực 
dẫn tới sự dịch tần số cộng hưởng của cảm biến. 
Khi tần số cộng hưởng ổn định chứng tỏ lượng 
phân tử khí thử SO; đã được hấp thụ cực đại lên 
bề mặt cảm biến QCM phủ GO. Cuối cùng, tần 
số trở về giá trị tần số cơ bản ban đầu sau khi thôi 
không khí khô vào bề mặt điện cực GO. Kết quả 
sau 3 chu kỳ đo với các nồng độ khí SO; 5 ppm, 
7,5 ppm, 10 ppm, đều cho thấy hoạt động của 
cảm biến ồn định, tần số của cảm biến được phục 
hồi về giá trị ban đầu sau 3 chu kỳ đo liên tiếp. 
Qua đó chứng tỏ khả năng tái sử dụng, tính ôn 
định và độ lặp lại cao của cảm biến QCM sử 
dụng GO. 


15 ppm 10 ppm 
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Equation y“a+b*x 
Adj.R-Square 098928 
Value Standard Error 
Intercept  -3,52 0,6153 
Slope 1,116 0,05801 
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Hình 3. (a) Độ dịch tần số của cảm biến theo nồng độ 
khí SO; và (b) đường chuân của cảm biên QCM phủ 
GO. 
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Đề nghiên cứu khả năng hoạt động liên tục và đáp 
ứng tuyến tính với các nồng độ khí khác nhau, cảm 
biến QCM được thử với 5 nồng độ khí SO; khác 
nhau. Kết quả trên hình 3a cho thấy, độ dịch tần số 
của cảm biến tăng tuyến tính với nồng độ khí thử. 
Cụ thể, tại nồng độ 5 ppm, 7,5 ppm, I0 ppm, 12,5 
ppm và 15 ppm, độ dịch tần số của cảm biến lần 
lượt là 2,3 Hz, 4,3 Hz, 8,1 Hz, 10,2 Hz và 13,3 Hz. 
Kết quả độ dịch tần số khi đo liên tục VỚI các nồng 
độ khác nhau cũng tương đương với kết quả khi đo 
tại một nồng độ ở nhiều chu kỳ như trên hình 2. Sự 
phụ thuộc tuyến tính độ dịch tần số của cảm biến 
QCM phủ GO theo nồng độ khí SO› được thể hiện 
rõ trên hình 3b. Hình 3b cho thấy hệ số tương quan 
cao (R” = 0 ,999) trong khoảng khảo sát từ 5 ppm 
đến 15 ppm. Điều này chứng tỏ cảm biến QCM 
phủ GO hoạt động tuyến tính và có thể ứng dụng 
tôt cho việc phát hiện khí SO; trong dải nông độ 
này. Kết quả đo cho thấy, cảm biến hoạt động ôn 
định và lặp lại tốt. Giới hạn phát hiện đo của cảm 
biến được tính toán là 2,5 ppm, thấp so với một số 
công bố trước [26], [4], [271. 
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0 500 1000 1500 
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Hình 4. Đặc trưng nhạy khí của cảm biến ở nồng 
độ 12,5 ppm SO; sau khi chê tạo 30 và 180 ngày 


Để kiểm tra tuổi thọ làm việc của cảm biến, chúng 
tôi tiễn hành khảo sát đặc trưng nhạy khí SO› của 
cảm biến sau khoảng thời gian 30 ngày và 180 
ngày Ở nồng độ 12,5 ppm. Kết quả thu được cho 
thấy cảm biến vẫn có tính lặp lại cao, độ lệch tần 
sô sau các khoảng thời gian là không nhiều, độ ôn 
định của cảm biến là tôt, sau 180 ngày. Kết quả 
thu được chỉ ra rằng sự ôn định của cảm biến tốt, 
độ dịch tần số suy giảm không nhiều ở nồng độ 
được khảo sát. Độ dịch tần được lặp lại ở 3 chu kỳ 
đo liên tiếp sau 30 ngày và 180 ngày cho thấy cảm 
biến rất ôn định, tuôi thọ của cảm biến đã chế tạo 
lâu, do đó khả năng sử dụng cảm biến đã chế tạo 
vào thực tế là hoàn toàn khả thi. 


Các kết quả tính toán thời gian đáp ứng và thời 
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gian hồi phục của cảm biến QCM phủ GO đối 
với khí SO; được chỉ ra trên hình 5. Thời gian 
đáp ứng được xác định bằng. thời gian thay đổi 
90% độ dịch tần số sau khi tiếp xúc với khí SO; 
và thời gian hồi phục là thời gian tần số trở về 
90% giá trị tần số cộng hưởng ban đầu. Thời 
gian đáp ứng và hồi phục của cảm biến tăng nhẹ 
theo nồng độ. Thời gian đáp ứng và hồi phục 
tương ứng lần lượt trong khoảng 65 s và §5 giây. 
Cụ thê, tại nồng độ khí SO; ở 5 ppm, 7,5 ppm, 
10 ppm, thời gian đáp ứng là 60 s, 65 s, 70 s và 
thời gian hồi phục là 80 s, 85 s, 90 s với độ dịch 
tần số vào khoảng 1 Hz⁄ Ippm. Thời gian đáp 
ứng và hồi phục của cảm biến chế tạo được 
nhanh hơn so với cảm biến khí SO; trên cơ sở 
SnO; của công bồ trước là 144 s, 210 s [28]. Kết 
quả này cho thấy cảm biến QCM sử dụng GO đã 
cải thiện được thời gian hồi phục và thời gian 
đáp ứng. 


Ngoài ra, nhóm nghiên cứu cũng đã so sánh thời 
gian đáp ứng của cảm biến SO; chế tạo được với 
các cảm biến sử dụng vật liệu nhạy khí khác nhau 
ở nhiệt độ phòng trong các công bố trước, cảm 
biến được đề xuất trong nghiên cứu này có thời 
gian đáp ứng là thấp hơn, chỉ tiết được thống kê 
trong bảng Ï. 
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Hình 5. Thời gian đáp ứng và hồi phục của cảm 
biên QCM điện cực phủ GO ở các nông độ SO; 
khác nhau. 


Độ nhạy của cảm biến phụ thuộc chủ yếu vào 
khả năng hấp phụ khí trên bề mặt của màng GO. 
Sự hấp phụ giữa GO và khí SO; là do sự hiện 
diện của các vị trí trên GO có đính các nhóm 
chức chứa oxy như hydroxyl và carbonyl, 
carboxyl [33]. Cơ chế của sự hấp phụ dựa trên sự 
tương tác lưỡng cực giữa các phân tử phân cực 
SO; với các nhóm chức trên GO qua các liên kết 
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hydro và các liên kết cộng hóa trị yếu. Cụ thê, 
SO; là phân tử khí phân cực với cực dương ở 
nguyên tử Š và cực âm ở nguyên tử O. Tương tự 
nhóm chức trên GO cũng hình thành sự phân cực 
với cực âm ở nguyên tử O và cực dương ở 
nguyên tử H. Khi khí SO; tiếp xúc với bề mặt 
của GO có chứa các nhóm chức, các phân tử khí 
sẽ hình thành liên kết hydro với các nhóm chức 
này. Do đó làm tăng khối lượng trên bề mặt của 
GO dẫn tới làm thay đổi tần số dao động của 
ỌCM. 


Bảng 1: Thời gian đáp ứng của một số cảm biến 
SO; sử dụng vật liệu khác nhau tại nhiệt độ phòng 


Giới hạn | Thời gian Tài Năm 
Vậtliệu |pháthiện| đáp ứng liê công 

lu Ấ 

(ppm) (s) : bố 
Polyaniline 10 180 [29] 2015 

Polyamiline- 
WO; 10 180 [30] 2015 
GO 5 110 [27] 2017 
T1O2/rGO 5 ~120 [31] 2017 
s- 
C;N/rGO 20 204 [32] 2017 
GO 2,5 ~ 55 Trong nghiên 
cứu này 
KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, những nghiên cứu đầu tiên về 
việc sử dụng vật liệu nano 2 chiều GO như một 
lớp nhạy khí bền vững, ổn định phủ trên điện cực 
của vi cân tinh thê thạch anh (QCM ) làm cảm 
biến nhạy khí SO; đã được trình bày. Thời gian 
đáp ứng và hồi phục của cảm biến khoảng 65 s và 
85 s. Cảm biến vẫn hoạt độ ôn định, độ lặp lại, độ 
nhạy rất tốt với khí SO; ngay ở nhiệt độ phòng 
sau khoảng thời gian 30 ngày và 180 ngày. Các 
kết quả này cho phép mở ra một khả năng chế tạo 
cảm biến khí SO; với thời gian hồi phục, thời 
gian đáp ứng nhanh và độ ôn định lâu dài tại 
nhiệt độ phòng. 
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Tóm tắt: 

Vật liệu Zn;GeO¿ và Zn;GeO„:Mn””" dạng bột được chế tạo thành công bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp 
với ủ nhiệt 1270°C trong 2 giờ. Các tính chất pha và phát quang của các vật liệu đã được nghiên cứu. Dưới kích 
thích UV vật liệu ZnzGeO¿, ZnzGeO,:Mn”” có phố phát xạ tương ứng tại ~740 nm và ~535 nm. Điều tra quang 
phát quang cho thấy, nguồn gốc của phát xạ hồng ngoại gần (~740 nm) được quy cho việc truyền năng lượng từ 
các trung tâm khuyết oxy không bắc cầu (NBOH§) sang vị trí điền kẽ kẽm (Zn;) và trạng thái khuyết oxy (Vọ) 
trong mạng nền Zn;GeO¿. Vật liệu Zn;GeO¿:Mn”" có phổ phát xạ tại ~535 nm là do chuyên đôi “T¡—”A¡ của ion 
Mn””. Các kết quả nhận được bước đầu cho thấy chúng tôi có thể điều khiến tính chất phát xạ trong vùng xanh lá 
cây và vùng đỏ xa từ vật liệu ZnzGeO¿. Vật liệu này có tiềm năng ứng dụng lớn để làm phosphor cho LED. 


Từ khóa: Zn;GeO¿, ZnzGeO,:Mn””, đồng kết tủa. 


GIỚI THIỆU THỰC NGHIỆM 


Kẽm germanate Zn;GeO¿ có độ rộng vùng cắm 
cỡ 4,68 eV và có nhiều ưu điểm như: ổn định 
nhiệt tốt, không độc hại và độ sáng cao [I]. Nó 
là một chất phát quang, có phô phát xạ rộng từ 
400-650 nm [2], sự phát quang của nó sáng hơn 
40% so với phosphor ZnO thương mại [3]. Có 
nhiều phương pháp để tổng hợp vật liệu 
ZnạGeO¿ và Zn;GeO„:Mn” như là phản ứng pha 
rắn [4], phương pháp bốc bay nhiệt [5][6], tông 
hợp thủy nhiệt [7][§] và tổng hợp dung nhiệt hỗ 
trợ chất hoạt động bề mặt [9][10]. Đến nay, vật 
liệu này vẫn đang thu hút nhiều sự chú ý vì có 
hoạt tính quang xúc tác cao, hiệu ứng quang dẫn 
như mong muốn, khả năng lưu trữ trong pin 
lithium và natri cao. Tuy nhiên, tính chất quang 
của vật liệu ZnạGeÒ¿ và ZnạGeOu:Mn”” chế tạo 


bằng phương pháp đồng kết tủa vẫn chưa có báo 
cáo nào nghiên cứu. Nói chung, trọng tâm các 
nghiên cứu vê phosphor là các vật liệu pha tạp 


GeO;+NaOH Zn(CH;COO);.H;O 
+H;0 +H;0 


ion đất hiếm, nhưng vì chúng có trữ lượng rất ít Hình 1. Quy trình chế tạo Zn;GeO¿ bằng phương 
trong Trái Đât nên thường gây ra giá thành cao. pháp đồng kêt tủa kêt hợp với ủ nhiệt trong điêu 
Do đó trong báo cáo này, vật liệu ZnạGeO¿ và kiện không khí. 


ZnạGeO„:Mn”” được tông hợp bằng phương 
pháp đồng kết tủa kết hợp với ủ nhiệt 1270°C 
trong 2 giờ, các khảo sát về cấu trúc và tính chất 
quang của chúng được báo cáo. 


Để chế tạo bột huỳnh quang Zn;GeOx và 
ZnzGeO.:5%Mn”” chúng tôi sử dụng phương 
pháp đồng kết tủa kết hợp với ủ nhiệt trong điều 
kiện không khí. Các hóa chất ban đầu sử dụng 
bao gồm GeO; (99,99% Sigma-Aldrich) và 
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Zn(CH;COO);.2H¿O (98%), NaOH 96%) để 
tạo mạng nên và muối MnCl;.4H;O dùng đề pha 
tạp. Đầu tiên, khuấy từng dung dịch cho đến khi 
chúng tan hoàn toàn. Tiếp theo, trộn chúng lại 
với nhau, dung dịch xuất hiện kết tủa màu trắng. 
Lọc rửa đề tách kết tủa ra khỏi dung dịch, sây SƠ 
bộ. Bột khô được xử lý nhiệt ở 1270°C trong 2 
giờ. Quá trình chuẩn bị mẫu được thể hiện trong 
hình 1. Hình thái được kiểm tra bằng kính hiển 
vi điện tử quét độ phân giải cực cao (Jeol JSM- 
7600F). Cấu trúc pha và độ tinh thể của các mẫu 
được đặc trưng bởi nhiễu xạ tia X (Bruker D8 
Advance XRD). Phổ hấp thụ UV-Vis được ghi 
nhận trên máy UV-2600 (SHIMAZU). Tính chất 
quang của các mẫu được khảo sát bằng quang 
phô phát quang (Nanolog, Horiba Jobin Yvon, 
450 W) ở nhiệt độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 trình bày kết quả đo giản đồ nhiễu xạ tia 
X của vật liệu Zn;GeO¿ và Zn;GeO¿:5%Mn” chế 
tạo bằng phương pháp đồng kết tủa kết hợp với 
xử lý nhiệt ở nhiệt độ 1270°C với thời gian 2 giờ 
trong môi trường không khí. Từ hình 2a cho 
thấy, các đỉnh nhiễu xạ có cường độ lớn và sắc 
nét, phù hợp với thẻ chuẩn JCPDS No. 11-0687. 
Dễ dàng nhận thấy từ hình 2b, đỉnh nhiễu xạ tại 
20~30,86° và 33,45° của mẫu Zn;GeOu:5%Mn”† 
bị dịch chuyên về phía góc 20 lớn hơn so với 
mẫu Za;GeO, (20-30, 84° và 33 ,32”). Sự dịch 
chuyên này có thê là do có sự thay thế ion Mn”” 

có bán kính ion lớn hơn (~0,8Ä) đã thay thế vào 
vị trí của ion Zn” có bán kính ion nhỏ hơn 
(~0,74Ä) và làm cho mạng tinh thê bị co lại [11]. 


Bảng 1. Giá trị các thông số mạng của vật liệu 
Zn;GeO¿ và Zn;GeO„:5%Mn”". 


Thông số 


hi 0% Mnˆ”' 5% Mn”' 

a=b(ÄẢ) 14.2131 14.2148 
c(Ä) 9,5137 9.5056 
V(Ả*) 1664.40 1663,38 


Đề kiểm tra nhận định này, chúng tôi tiến hành 

tính toán các hằng số mạng và thê tích ô cơ sở, 

của hai vật liệu, sử dụng công thức (1) và (2): 
l4 n lã 
d”ổ 3 c7 


h”+hk +k7 
5 () 


a 
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V= X3 (2) 


Dựa trên các mặt tinh thê (113) và (223), kết quả 
tính toán chỉ ra rằng, việc pha tạp ion Mn” vào 
mạng nên Zn;GeO¿, đã làm các thông số của 
hằng số mạng thay đổi, dẫn tới thê tích ô mạng 
cũng thay đổi, như được trình bày trong bảng Ì. 
Điều này chứng tỏ ion Mn”” đã thay thể ion Zn”" 
như chúng tôi đã dự đoán ban đầu [11]. 


Ảnh FESEM và phố EDX của mẫu Zn;GeO¿ và 
ZnzGeO,:5%Mn”” được hiển thị trong hình 3. 
Kết quả FESEM cho thấy các vật liệu có dạng 
hạt và tương đối đồng đều, kích thước nằm trong 
khoảng 2-6 tum. Biên giữa các hạt đã rõ ràng, 
điều này chứng tỏ vật liệu chế tạo bằng phương 
pháp này đạt độ kết tinh tốt. Phố EDX xác nhận 
một lần nữa, các mẫu hoàn toàn tinh khiết và 
không có lẫn tạp chất. Trong đó tỷ lệ phần trăm 
của các nguyên tô là tương ứng với công thức 
của vật liệu. 


Hình 4 là phố huỳnh quang của vật liệu ZnzGeO„ 
và Zn;GeO,:5%Mn”. Kết quả cho thấy, dưới 
kích thích UV, vật liệu ZnzGeO¿ gồm hai đải 
phát xạ, đải thứ nhất có cường độ yếu với bước 
sóng cực đại tại ~529 nm, phô phát xạ này được 
quy cho các sai hỏng bề mặt hoặc các sai hỏng 
nội tại trong vật liệu ZnạGeO¿ [3][12]. Và dải 
phát xạ thứ hai có cường độ mạnh hơn, năm 
trong vùng hồng ngoại gần với bước sóng cực 
đại tại ~740 nm. Nguồn. gốc của phát xạ này 
được quy cho việc truyền năng lượng từ các 
trung tâm khuyết oxy không bắc cầu (NBOHs) 
sang vị trí điền kế kẽm (Zn;) và trạng thái khuyết 
oxy (Vo) trong mạng nền Zn;GeO/ [13]. 


Đối với phổ phác xạ của vật liệu 
Zn;GeO.:5%Mn”" (hình 4b). Quan sát thấy, 
dưới kích thích UV, phổ phát quang bị dịch 
chuyển và tập trung vê phía ánh sáng xanh lá 
cây (~535 nm). Điều này được lý giải là do khi 
pha tạp Ion Mn”” vào mạng nền Zn;GeO¿, xác 
suất tái hợp (tái hợp phát xạ) do sự dịch chuyển 
điện tử, giữa các trạng thái của lon Mn”' lớn hơn 
rất nhiều lần, so với xác suất tái hợp trong 
ZnạGeO¿. Nguồn gốc của phát xạ ~535 nm là do 
sự chuyển mức điện tử từ trạng thái 
*“T¡ŒG)—›°A¡(S) của ion Mn”” trong mạng nền 
Zn;GeOx[I 1]. 
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Zn,GeO :5%Mn”" 


Cường độ (đvty) 
Cường độ (đvty) 


JCPDS No. 11-0687 


10 20 30 40 50 60 70 30 3 32 33 34 35 
Góc 29 (độ) Góc 29 (độ) 


Hình 2. (a) Giản đồ nhiễu xạ tỉa X của vật liệu ZnyGeO¿ và Zn;GeOx:5% Mn””, (b) 
Phân phóng to ứng với góc 20~30,5°-34°. 


Hình 3. Ảnh FESEM và phố EDX lần lượt của (a) ZGO và (b) ZGO:5%Mn”'. 


Cường độ (đvty) 
Cường độ (đvty) 


400 500 600 700 800 500 S50 600 
Bước sóng (nm) Bước sóng (nm) 


Hình 4. Phố huỳnh quang của mẫu a) Zn;GeO¿ và b) Zn;GeOx:5 %Mn?'. 
Hình 5 là phô UV-Vis của ZnGeOx và ZGO:5%Mn”" được xác định là 4,65 eV - tương 
ZnzGeO„:5%Mn”°. Kết quả cho thấy, bờ hấp thụ ứng với vùng hấp thụ quang có bước sóng < 266 
quang của ZGO:5%Mn”” chuyển dịch nhẹ sang nm và bé hơn so với ZGO (4.68 eV). Kết quả 
vùng năng lượng nhỏ hơn so với ZGO tổng hợp này chứng minh thêm cho sự pha tạp thành công 
ở cùng điều kiện. Năng lượng vùng cấm của ion Mn” vào mạng nền ZGO. 
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Hình 5. Phố UV-Vis của vật liệu Zn;GeO¿ và 
Zn;GeO,:5%Mn”, 


Kẽm germanat pha tạp với mangan (ZGO:Mn 
đã được nghiên cứu rộng rãi như là một loại chât 
phát quang xanh mới cho màn hình phát xạ 
trường (Fed) [14]. Hình 6 là sơ đồ mô tả cơ chế 
sự kích thích và phát xạ của vật liệu ZGO:Mn”. 


„' 


I 
l 
Ũ : *D) 
' 2AhQ 
1 !†2hQ 
! T¡,G 
El h 
m1 E 
=Ì 
sì R| |s 
I 
5Ị 5| |§ 
1 Đ 
l 
I 
" 5A¡(S) 
l 
I 


Hình 6. Sơ đồ mô tả cơ chế sự kích thích và phát 
xạ của vật liệu ZGO:Mn””. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu 
ZnạGeO/, phát xạ trong vùng hồng ngoại gần 
(~740 nm) và Zn;GeOu:5%Mn”” phát xạ xanh lá 
cây (~535 nm) bằng phương pháp đồng kết tủa 
kết hợp với xử lý nhiệt tại 1270°C-2 giờ trong 
môi trường không khí. Các vật liệu thu được có 
dạng hạt, kích thước vào khoảng 2-6 tim. Vật 
liệu ZnạGeO¿ phát xạ mạnh trong vùng hồng 
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ngoại gần tại 740 nm. Nguồn gốc của phát xạ 
này là do sự truyền năng lượng từ các khuyết tật 
của NBOHs sang các trạng thái khuyết tật trong 
Zn;GeO¿. Vật liệu ZnzGeO„:Mn”” có phổ phát xạ 
tại ~535 nm là do chuyển đổi “T¡-°A; của ion 
Mn”. Vật liệu ZnạGeOu:5%Mn”” thu được có thể 
thay thế các loại bột huỳnh quang chứa đất hiếm 
thương mại. Các vật liệu chế tạo được nhằm định 
hướng ứng dụng trong thiết bị quang điện tử, chế 
tạo các điốt phát quang ánh sáng trắng. 
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Abstract: 


Top-down or bottom-up approach can be emloyed to fabricate silicon nano-pillars (SINPs) which have various 
application In solar cell, lithium battery, SERS substrate. Metal assisted chemical etching (MACE) 1s top-down 
technique which 1s simple and cost-effective technique and wIll be being utilized for silicon etching. In our study, 
SINPs with diameter of 100 nm to 200 nm were fabricated by MACE with silver nano-net formed on silicon 
substrate. But measurements show sfrong photo-luminescence (PL) characteristics. Structural analysis have been 
carried out to clarify the PL origin. It turns out that nano-scale roughness on the sidewall of the SINPs takes 
responsibility for that. In this paper, the influence of diameter and height of the SINPs to the Intensity of the PL 


characteristics will also be presented. 


Keywords: Metal assisted chemical etching, nano-sphere lithography, silicon nano-pillars, photoluminescence, 


reflectance. 


INTRODUCTION 


SIlicon nano-pillars (SINPs) have been drawing 
attenion from researchers due to vVarlous 
applicatlons 1n solar cell [I], surface enhanced 
Raman scattering (SERS) [2], lithium 1on battery 
[3] and so on. Some lithographic techniques can 
be utilized to fabricate silicon nano-pillars, such 
as  ebeam lthography [|4], nanoimprint 
lthography [5] [|6]. laser Imterference 
lihography [7]. [8] combined with reactive 1on 
etchng [5], [9]. These techmques are all 
expensive and technically complicated. Recently, 
metal assisted chemical etchng (MACE) has 
been utilized to fabricate semiconductor nano- 
pIllars and nanowires. In combination with nano- 
sphere lithography, hexagonally ordered array of 
SINPSs can be achieved cosf-effectively. 


In this work, the photo-luminescence (PL) and 
structural characteristics of SINPs fabricated by 
nano-sphere lihography and MACE are 
Investigated. The origin of PL spectrum wIll be 
clarified and the dependence of PL Intensity to 
diameter and height of the SiNPs will be 
discussed. 


EXPERIMENT 


The fabrication process 1s 1llustrated in figure l, 
which Includes nano-sphere lithography steps 
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creating Ag mesh with array of ordered nano- 
holes and MACE forming monolithic SINPs. In 
this process, the distance and diameter of SINPs 
1s mainly determined by Initial diameter and 
miniatur1zed diameter of silica nano-spheres. 


Silicananosphere 


monolayer deposition HF vapor etching Cr/Ag sputtering 


s52 si? A 


† Ulta- 
| Sonication 


(h) 


(a) (c) 


1 
1 


s) Silica nanosphere 
bàn MW- IÌÌ 
®: £T~Ă 


(g) (Ð 


Cr/Ag cleaning MACE 


(e) 


Figure 1: SïiNPs fabrication process ulilizing nano- 
sphere lithography and MACE: a) cleaning and 
hydrophylic surface rendering b) CPMSNs 
deposifion; c) CPMSNs to NCPMSNs by HE vapor 
etching; d) Ag thin film sputtering; e) silica 
spheres cleaning by ultra-sonicafion; f MACE and 
ø) Ag e(ching. 


FEirstly, a one-side polished p-type 4 Inches 
silcon wafer 1s cut Into lem x lcem substrates 
which are cleaned and rendered to hydrophilic by 
wet chemical steps as described 1n Table 1. 


The silicon substrates are sequentially ultra- 
sonicated 1n acetone, ethanol, and delonized 
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water, as described 1n step l1, to clean dust 
particles and organc substances from the 
surface. Hiph degree of substrate wettability 1s 
crucial for self-assembly process of nano-spheres 
1nto close-packed monolayer [10], which 1s 


Table 1: Steps for cleaning substrate and creating 
hydrophilic substrate surface 


S(epl  Ultra-sonicationinacetone 20 min 
Ultra-sonication 1n ethanol T10 min 
Ultra-sonication in DỊ 5 min 

Wafter 
Step2  H;O:NH.OH:(30 %)HO; 30 min 


(S:1:1 (v/v/V)) 


realized by Immersing the substrates Into the 


oxIdizIng solution 1n step 2. 


A colloidal suspension of silica particles stored 
in ethanol with wt% of 0.25 % 1s prepared by 
sol-gel method. Prior to coating on the silicon 
substrate, the suspension was ultra-sonicated 1n 
10 minutes to evenly disperse silica particles. 
Using self-assembly technque with slope 
substrate described In [II], the monolayer of 
sillca nano-spheres Is formed (figure I.b). The 
CPMSNs 1s then converted Into non-closed- 
packed monolayer of silica nano-spheres 
(NCPMSNs) with size reduction of the silica 
nano-spheres by HE vapor etching (described In 
[I2]) whie ther postion on substrate 1s 
unchanged (figure l.c). 


The NCPMSNs 1s used as a template for making 
an Ag mesh with nano-holes whose order 1s as 
formed In the NCPMSNs. Sputtering an Ag thin 
film on the NCPMSNs (ñgure l.d) 1s realized by 
a DC sputtering system following ultra- 
sonicating away the silica nano-spheres In 5 
minutes leaving an ÀAg mesh on silicon substrate 
surface (figure l.e). A 3 nm chromium thin film 
1s employed for better adhesion of the Aøg thin 
film with silicon substrate surface. 


A mixed soluton of HO; (30 %) : HF(49 %) : 
DI water with 0,5 ml : 2 ml : 17,5 ml 1s prepared 
for MACE. The etching of the silicon substrate 
assisted by the Ag mesh 1s realized at room 
temperature. The etching mechanism of silicon 1s 
described 1n figure 2 [13]. H;ạO› combines with 
proton H” on the interface between solution and 
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Ag thin film producing holes h” as the following 
reacfIon (1). 


HO; +2H' => 2H;O +2h” (1) 


The holes h” diffuse through the Ag thin film to 
the Interface with silicon subsfrate surface to etch 
silicon atoms by reaction (2). 


2S¡ + 12HF + 2h” ==> 2H;SïFs + 2H” + 3H; (2) 


H; 
H;SiFe 


| 


Figure 2: MACE mechanism of silicon [ 1 3|. 


Si + GHE + h* —> H;SiFa + H* + Š Hạ 


As a result, silicon 1s etched at the Interface of 
Ag thin film and silicon anmisotropically. By this 
way, SINPs array 1s fabricated using Ag mesh on 
silicon substrafe surface. 


Einally, Ag thin film 1s etched in HNO:100% 
solution. 


RESULTS AND DISSCUSSION 


FESEM Image of the CPMSNs and NCPMSNs 
1s shown In figure 3. Based on these Images, the 
average s1ze of the silica nano-spheres before 
and after etching In HE vapor can be estimated 
by Image] software to be 235 nm (figure 3.a) and 
163 nm (figure 3.b), respectively. 


te € 
®a5S®e 


S°c 002573552 
TS) + Đ© 
©c95565 


0o © 


Eigure 3: FESEM image of the CPMSNs (a) and 
the NCPMSN&s after etchiỉng in HE vapor in 240 s 
(b); Ag sputfering (c) and after ultra-sonicating 
(d). Scale bar in (a,b) and (c,d) is 500 nm and 1 
uụm, respecfively. 
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Ag sputfering 1s performed on the NCPMSNs to 
form an Ag mesh through intersttial space 
between nano-spheres (figure 3.c). Ag atoms on 
top of the nano-spheres are swept away after 
ultra-sonicating 1n DI water resulting in an Àg 
mesh on the silicon substrafte (figure 3.d). 


SINPSs are fabricated by etching silicon subsfrate 
in HH/H;O; solution with assistance of the Ag 
mesh. FESEM Images of the as-fabricated SINPs 
are shown 1n figure 4. 


Figure 4: (a) Top-view FESEM image of SiNPs 
taken at Š40000; scale bar is 500nm. (b) Side-view 
FESEM image of SiNPs array captured at *10000; 

scale bar ís 2 um. 


Photoluminescence (PL) spectrum 1s measured 
on the as-fabricated SINPs using excited laser 
wavelength of 325 nm. The result shown In 
figure 5 Indicates that the fabricated SINPs has a 
PL peak In the visible light wavelength around 
650 nm while bulk silicon substrate has no PL, 
In literature, bulk silicon 1s an Indirect bandgap 
(E;¿ = 1.17 eV corresponding to a wavelength of 
1060 nm), PL peak can only be observed at low 
temperature. 


3000¬ 


M 
ơ 
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PL 
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r - 
400 500 600 700 800 
Wavelength (nm) 


Eigure 5: PL spectrum of bulk silicon (a) and the 
as-fabricated SïNPs (b). 


The natural SiO› on the sidewall of the SiNPs 1s 
cleaned by dipping In HE 1% for l minute. The 
PL peak 1s shited to shorter wavelength as 
shown In figure 6. 


Scanning TEM Image of the SINPs In figure 7.a 
shows silicon nanocrystals (SINCs) with s1ze 
ranging from some to some tens of nanometer 
decorated on the side wall of the SINPs which 
consfitute a porous shell. The porous silicon 1s 
formed in the MACE process as excess holes 
difuse from the Interface of Ag/silicon to the 
sidewall of the SINPs and distributes unevenly. 
As a result, silicon etching continues on the 
sidewall to form porous S1. 


¬ Đ = 
® Ẳ© ° 
h h 


Relative PL intensity - 
© 
+> 


r r r 
400 500 600 700 800 
'Wavelength (nm) 


Eigure 6: Relative PL intensity of the as-fabricated 
SINPSs (a) and SïNPs after etching in HE 1% ïn 1 
minute (b). 


Si nano 
crystal 


b) 


Figure 7: a) Scanning TEM image of the SiNPs. b) 
Quasi-direct energy band of SỉNCs. 


PL phenomenon of porous silicon has been 
observed by many research groups and can be 
explained by quantum confinement effect and 
quasi-direct energy band model. In SIiNCs, 
electrons In the LOMO and holes in the HOMO 
have an Increase of kinetic energy due to 
Shrodinger uncertainty rule resulted In larger 
bandgap and overlap of ther wave function 
resulted In hipher recombination efficlency as 
depicted In figure 7.b. Às a result, the PL peak Is 
shífted to shorter wavelength and has much 
hipher Intensity compared to bulk silicon, 
respectIvely. 


To confirm the role of SINCs on the PL 
spectrum, the porous silcon 1s etched by 
oxidizing in ambient air for 5 minutes at 800°C 
following by HE1% dipping for l minute. The 
Investgated result shows that PL peak 
disappears after cleaning the porous silicon. 
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'The dependence of the PL Intensity on the height 
and diameter of the SINPs are also Investigated. 
The PL intensity 1s proportional to the surface 
area of the SINPs. As height and diameter of the 
SINPs are Increased, the surface area 1s increased 
leading to higher PL, Intensity. 


CONCLUSION 


Well-ordered SINPs have been successfully 
fabricated by nano-sphere lithography and 
MACE. Silicon nanocrystals decorated on 
SINP?s wall are responsible for 
photoluminescence phenomenon due to quantum 
confinement effect. Enhancement of the PL 
Intensity can be achieved by Increasing SINPs' 
height and diameter. 
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Tóm tắt: 


Chúng tôi phát triển một mô hình vật lý phân tích tính chất điện cho transistor có độ linh động điện tử cao (HEMT 
và MOS-HEMT) trên cơ sở cấu trúc dị thê AIGaN/GaN nhằm nghiên cứu đặc trưng Ips-Vps, đặc tính truyền dẫn, 
hệ số truyền dẫn và độ dẫn máng của linh kiện. Vùng tuyến tính và phi tuyến tính của dòng máng được tính toán 
riêng biệt rồi hợp nhất đề thu được đặc trưng Ips-Vps. Điện áp ngưỡng thu được từ đồ thị của đặc tuyến truyền dẫn 
và được kiểm chứng lại nhờ hệ số truyền dẫn. Trong nghiên cứu này, chúng tôi cũng xét đến ảnh hưởng của phân 
cực đến điện áp ngưỡng của thiết bị. Thêm vào đó, ảnh hưởng của chiều dày lớp oxit cực cửa, của nồng độ AI 
trong lớp rào thế tới tính chất điện của linh kiện cũng được tính đến. 


Từ khóa: AIGaN/GaN, transistor có độ linh động điện tử cao, đặc trưng I-V. 


1. GIỚI THIỆU 


Quy trình công nghệ sản xuất linh kiện vi điện 
tử (IC) dựa trên vật liệu bán dẫn Silic là một 
trong những thành tựu khoa học-công nghệ nỗi 
bật nhất của thế kỷ 20, là tiền đề cho sự phát 
triển khoa học công nghệ ngày nay. Lĩnh vực 
công nghệ này gắn liền với tên của các nhà khoa 
học nối tiếng thế giới như: Kilby (Texas 
Instruments 1958, nhận Nobel Prize năm 2000); 
Noyce, Hoermi (Fairchild -1961); Gordon Moore 
(Fairchild-I965- với định luật Moore) và Andy 
Grove (đồng sáng lập hãng điện tử Intel). Trong 
vài thập miên qua, kích thước của linh kiện 
MOSFET, phần tử cơ bản trong linh kiện vi điện 
tử bán dẫn, ngày càng thu nhỏ, và mật độ linh 
kiện ngày càng tăng theo định luật Moơre [I], 
[2]. Tuy nhiên, khi linh kiện ngày càng nhỏ, các 
thông số của linh kiện tiến tới những giới hạn 
vật lý, bao gồm sự xuyên ngầm điện tử làm gia 
tăng dòng rò cực cửa hay đánh thủng lớp ô-xIt 
cực cửa. Chính vì vậy, các nhà khoa học trên 
toàn thế giới không ngừng tìm kiếm và sáng tạo 
các vật liệu mới, thiết kế mới, có thê thay thế vật 
liệu và công nghệ Silic, có tính chất nôi trội hơn, 
có thể ứng dụng để sản xuất linh kiện trên dây 
chuyền công nghệ. Họ vật liệu bán dẫn 
GaN/AlIGaN đang là lựa chọn có tính khả thi rất 
cao tại thời điểm hiện nay. 


Các “transistor linh động điện tử cao”, HEMIT, 
dựa trên nên gallium nmitride (GaN), và đặc biệt 
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là HEMT dựa trên cấu trúc dị thể AlGaN/GaN, 
đã trở thành loại linh kiện công suất hoạt động 
vùng vi sóng (cao tần) trên nền vật liệu rắn có 
triển vọng ứng dụng cao nhất do khả năng làm 
việc ở mật độ năng lượng cao hơn ở tân sô cao 
hơn so với linh kiện trên nền bán truyền thống. 
Điều này được cho là do sự kết hợp độc đáo của 
tính chất vật liệu GaN, bao gồm độ rộng vùng 
cắm lớn (3,04 eV của GaN đến 6,2 eV của AIN), 
điện á áp đánh thủng lớn (~ 3 x 10 V/cm) và vận 
tốc trôi bão hòa của điện tử lớn (2x10 
cm/s)[3]. Các chất bán dẫn có bề rộng vùng cắm 
lớn để được sử dụng để chế tạo transistors hoạt 
động ở nhiệt độ cao hơn nhiều, điện áp làm việc 
lớn, và mức công suất cao hơn nhiều so với linh 
kiện chế tạo trên các vật liệu bán dẫn thông 
thường như S1, GaAs và Iindium phosphide 
(InP). Transistor HEMTSs dựa trên GaN dùng 
cho các bộ khuếch đại hoạt động ở mức công 
suất cao, nhiệt độ cao và trong môi trường khắc 


nghiệt. 


Trong bài báo này, chúng tôi xây dựng mô hình 
khảo sát đặc trưng điện cho HEMT và MOS- 
HEMT dựa trên cấu trúc dị thể AIGaN/GaN. Mô 
hình rút gọn đơn giản chỉ áp dụng trong trường 
hợp HEMT kênh dài. Mô hình mở rộng đúng 
ngay cả trong trường hợp kênh dẫn ngắn. 


2. XÂY DỰNG MÔ HÌNH 


Chúng tôi xây dựng mô hình cho HEMT trên cơ 
Sở câu trúc AlGaN/GaN dựa trên mô hình của 
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Chang và Feterman đã xây dựng cho 
AlGaAs/GaAs HEMT [|4J. Hình I trình bày sơ 
đồ cấu tạo của linh kiện MOS-HEMT trong 
nghiên cứu này. 


AlmGa¡.mN không pha tạp 
AlinGai.mN pha tạp Sĩ 


Đề Sapphire 


Hình 1: Cấu trúc của linh kiện MOS-HEMT 
AIGaN/GaN sử dụng trong mô phỏng [4]. 


Linh kiện transistor AlGaN/GaN HEMT' chúng 
tôi sử dụng để mô phỏng có lớp AlGaN pha tạp 
S1, vì vậy các điện tích phân cực và điện tích cô 
định do pha tạp cần phải được đưa vào trong 
tính toán về điện áp ngưỡng của HEMT. Với 
một linh kiện transistor MOS HEMT điện áp 
ngưỡng ngoài phụ thuộc vào hiệu ứng phân cực 
hạt tải ta phải xét tới ảnh hưởng của lớp ô-xIt 
dưới lớp điện cực cửa. Biểu thức điện áp 


ngưỡng V„ được tính như sau |5]: 
N,dˆ ơ,d loi 

V„=6 —AE, _đẦud, _C;“ _ Ô„ _ Ở, () 
2 đọ Ấy ‹ụ l) 2 Cy K 


Trong đó: Ø, là mật độ điện tích phân cực, 

6, là chiều cao rào thế Schottky, 

d là độ dày tổng cộng của lớp AlGaN, 

dạ là chiêu dày lớp AlGaN pha tạp, 

#; là hằng số điện môi của chân không, 

#, là hằng số điện môi của lớp AlGaN, 

Np là nồng độ pha tạp trong lớp AlGaN, 

€,.. là điện dung của lớp oxide, 

AE, là độ chênh mức Fermi (tại 300 K, 
lấy AE, =0), 

Q.„ là điện tích cố định trong lớp oxide. 
Hiện tượng phân cực tự phát và phân cực điện, 
kêt hợp với sự chênh lệch bê rộng vùng cầm giữa 


lớp đề GaN và lớp rào thế AlGaN làm hình thành 
lớp khí điện tử hai chiêu (2DEG) tại sát phân 
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biên GaN/AIGaN. Mật độ điện tích phân cực 
xuât hiện tại 2DEG là đại lượng phụ thuộc vào 
nông độ AI có trong lớp rào thê Al„Ga.„N [Š]: 


(GN) = a0(m) 


q 
Ø= -0.52m +2 


Œ3I1 
Ial6)-ais)E 1 (2) 
a0(m C33(m) 
Trong đó, a(GaN) và ao tương ứng là hằng số 
mạng của GaN và AlGaN; ea¡ và ea; là hệ sô áp 
điện; ca¡ và ca: là hăng sô độ cứng. 


Nghiên cứu này sử dụng mối quan hệ giữa x và 
một sô thông sô của MOS-HEMTI 
SI1Oz/AIGaN/GaN như bảng I [Š]. 


Bảng 1: Một số thông số của MOS-HEMT 
Si0/AlzGai.„N/GaN phụ thuộc vào m{[5]. 


Kí hiệu Biểu thức phụ thuộc vào m 
a(GaN) 3,189 Ä 
ao(m) -(0,077.m + 3,189) Ä 
C13 (5m + 103) GPa 
C33 (-32m + 405) GPa 
| eø31 | (C011m-049)CmẺ | 
| e/33 | (073m+073CmẺ | 
| Pe | — (C005mŒCm ` | 
| AE | (62-34.m0,8m(-.m)eV | 
| AE |  068AEge€V | 
EA/Eo 8,9-0,4m 
Ũ, 1,3m + 0,84 
Ep (8,9-0,4.m).8,85. 10” F/em 


2.1. Mô hình đơn giản 


Đây là mô hình gần đúng, áp dụng khá chính 
xác cho trường hợp MOS-HEMT kênh dài. 
Trong đó, xem gân đúng đặc tuyên Ips-Vps sẽ 
đạt trạng thái bão hòa hoàn toàn khi điện áp 
Vps>Vpọ. Trong mô hình này, dòng máng chỉ do 
đóng góp của thành phân dòng dẫn trong lớp 
2DEG. Nông độ của lớp khí điện tử 2 chiêu 
(2DEG) phụ thuộc vào thế cực cửa V„_ và thế V, 
trong kênh 2DEG theo công thức 


VÀC) 
= V 
q 'd+œa l 


n (x) 


V(zx) W„) @) 


Trong đó, x là tọa độ dọc theo kênh dẫn, c là 
hăng sô điện môi tuyệt đôi của AIGaN, d là độ 
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dày tổng cộng của lớp AlGaN, 
a=0.125x10'°“eV.cm”. 
Dòng máng được cho bởi công thức: 

1, =qn (x)Zw(+) 4) 


với Z là độ rộng cực cửa, v(x) là vận tôc của 
điện tử. Phương trình phụ thuộc của vận tôc vào 
điện trường là 


v(x) =U, (I _e 5U)& ) 


Trong đó, v. là vận tôc bão hòa ế.. 


G) 
=⁄⁄4 và u là 
độ linh động của điện tử khi điện trường yếu. 


Sử dụng ế(s)=aV(x)/ rồi thay vào phương 


trình (4) và (5) 
dV(x) I 
Bề - (6) 
dx G,(V, ~V„—Y (x)} 
trong đó 
q&Zv 
0— 5 G) @) 
qd+«a 


lấy tích phân công thức (6) với x chạy 0 đến L 
và sử dụng biến đổi tham số 


lÍ 
(=2. (8) 
G,(Y,~Y„—V(x)) 
chúng ta thu được 
£ đi 

l„| ———=-*.LÙG 9 

°Ìzmũ-) SG, m 
trong đó, 

lÍ 

fq=——————”——m (10a) 
— G(W,—V„~1„R,) 
và 

f, = 1o (10b) 


G (V, —Ÿy —Ypg bà T22) 


với R, là điện trở của nguôn gây ra bởi điện 


trở tiệp xúc và điện trở giữa nguôn với kênh 
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dẫn, R„ là điện trở máng. Phương trình (9) mô 
tả đặc trưng đầu ra I-V của HEMT trước khi 
dòng đạt bão hòa. 


Để thu được dòng bão hòa và thế bão hòa thì 
cân tính giá trị và đặt giá trị #ạ =6Ï,s /ÔV 1x 


tại vùng bão hòa 


Ïp; 


=—————————=|I 
G, (, —Ÿy —Ÿn; W I„R,) 


qaI) 


Với, Vps và Ips là giá trị thế và dòng bão hòa 


cho một giá trỊ thế đầu vào cho trước. 


Thay (11) vào (9) 


C,(z„) _ ScLG 


12 
P q2) 


DS 


IS 


Ơn (V; —V.g + * Rp ) 


q3) 


và C, là một hàm được định nghĩa bằng 


St)"[zmf= 


(14) 
Phương trình 12 được sử dụng để tính Ips cho 
một giá trị thế cho trước. Khi Ips được xác định, 
Vps có thê tính được từ phương trình 11. Thông 
thường, chúng ta cần đường cong Ips—Vps đề 
xác định các đặc trưng cơ bản của thiết bị. 
Phương trình 12 cho phép xác định các đặc trưng 
một cách nhanh chóng mà không cần đến đường 
cong Ips—Vps.. Đầu tiên, chúng ta xuất phát từ 
một giá trị cho trước của Ips, xác định C, tê ) từ 


phương trình 12, sau đó tìm /, và cuối cũng thu 
được Vọo từ phương trình 13. Sử dụng phương 
pháp này, chúng ta có thể tìm rất nhiều điểm (Vọ, 


Ins) để xác định đường cong Ips—Vps. 


Đề xác định các đặc trưng độ dẫn và điện dung 
cực cửa trong vùng bão hòa đều rất quan trọng. 
Bắt đầu từ phương trình 12, độ dẫn bão hòa được 
cho bởi công thức: 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


ðI lÍ 

TH ” (15) 
ÔV, ` V.—V,,„+ế Lìn (I T ) 

2.2. Mô hình mở rộng 


(Mô hình này dùng được trong trường hợp tổng 
quát, đúng trong cả trường hợp MOS-HEMT 
kênh ngăn) 


Trong mô hình đơn giản nêu trên, chúng ta chỉ 
xét đến dòng trong kênh 2DEG và chấp nhận 
rằng dòng này là hằng số sau khi bão hòa khi 
Vk S* Ÿ nai 
phải hằng số. Để giải thích điều này, chúng ta sẽ 
xét đến độ dẫn kênh trong vùng bão hòa khi giải 
phương trình Poisson hai chiều và điện trở ký 
sinh gây ra bởi lớp đệm AIGaN không pha tạp. 


Tuy nhiên, dòng thực lại không 


Chia kênh 2DEG làm 2 vùng: vùng trường yếu 
0<x<L, và vùng trường mạnh ¿<x<kL 
như trong hình 1. Tại, x= Ù và (L) =l điện 
trường là vô hạn, vận tốc trôi dạt của điện tử là 
v.. Từ phương trình 8, thế tại x= L là: 


| 
V„, " 
Ơ 


Với I, là dòng trong kênh 2DEG. 


W„ =V,— (16) 


Vì chúng ta chỉ xét dòng tại kênh 2DEG trong 
phần trước nên trong toàn bộ các phương trình 
và định nghĩa ở mô hình mở rộng, Ips phải được 
thay thế bằng I, trong phần này. Mối liên hệ 
dòng-thế tại vùng trường yêu, theo phương trình 
12, được cho bởi 


TQ (ía) 


q7) 
CÁC 


lệ 
Trong đó, í¿ được định nghĩa như ở phương 
trình 10a với Ip được thay thế bằng I.. 


Gọi x'=x-—L,. Trong vùng trường mạnh, 
0O<x'<L,, chúng ta cần giải phương trình 


PoIsson 2 chiêu: 


29/0 y) h 2 AI lỗ y) 
ôx? ôy? 
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cùng với các điêu kiện biên 


(a) v(as)=v,+#[|ly(9)#=,2- y~* lao 
6) “(0.4)=4 
()_ V(x.0)=Y, 
ÕV gu y4. ấ, 
@) 2024) 


Điều kiện biên (a) đảm bảo tính liên tục của thế 
tại bê mặt 2 vùng. Trong vùng trường thập, 
x<k: 
phần theo phương x của điện trường là một hàm 
biến đổi chậm và do đó Ø?V /ôx” ~0 và nhận 
các điêu kiện (a). Trong điêu kiện biên (b), tại 
x'=0, ế= ấ, trong kênh 2DEG. Do điều kiện 


(L) =l được sử dụng để xác định bề mặt của 


vùng trường yêu và vùng trường mạnh, vận tôc 


chúng ta coi trong vùng nghèo, thành 


của điện tử tại x'=0 là v, và éạ, là vô cùng, 
điêu không thê xảy ra vê mặt vật lý. Chúng tôi 
coi éạ chính là điện trường khi vận tốc của điện 
tử đạt giá trị là 0,90y,. Tắt nhiên, bất kỳ lựa 
chọn nào cho ớ, tại giá trị y=7v, đều được 
chấp nhận nêu Œ, ( ⁄ ) nhỏ hơn nhiều giá trị của 
C, (¿,„„). Đề phù hợp hơn với các điều kiện vật 
lý, y=y, trong vùng trường mạnh, chúng tôi 
chọn giá trị v(ễ = ấn) =0,99y,. Với lựa chọn 
này, phương trình (16) và (17) vần có độ xâp xỉ 
rất tốt vì C, (0.99) 0. Điều kiện (c) xem cực 
cửa kim loại như một mặt phăng đăng thê. Điêu 
kiện (d) là điêu kiện đê thành phân theo phương 


y của điện trường là gián đoạn tại bề mặt dị thể 
gây ra bởi 2DEG. 


Grebene và Ghandli đã giải phương trình 
Poisson 2 chiều cho trường hợp này bằng cách 
sử dụng cách tiếp cận tự nhất quán. Ở đây, chúng 
tôi sẽ trình bày một phương pháp đơn giản và 
trực tiếp nhằm giải phương trình (18) cùng với 
các điều kiện biên (a), (b), (c), (d). Sử dụng biến 
đổi biến số: 
B2Ð2 


W(x, y) =5 y) +“ [ÍN, (y)dydy (19) 


€2 Q0 
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VỚI 
Ø?W (x, y) ñ 63W (x, y) 


ôy 2 ôy 2 = 0 (0) 


Điều kiện biên của phương trình 20 được cho 
bởi: 


Sử dụng phương pháp tách biến, giải phương 
trình (19) chúng ta thu được W (x. y) có dạng: 


(Ac*+Be “)(G cosky+ D,sinky) 


Kiểm tra phương trình 24, ta thấy dạng sau cũng 
là một lời giải 


A,xy+B,x +C,y+D, 


Do vậy, dạng hàm dưới đây được chọn để phù 
hợp với các điêu kiện biên 


W(x.,y)= (Ae“ +Be“)(G cos ky + D, sin ky) 
tA,xy+B,x' +Œ,y+D, 


1) 


Cùng với các điều kiện biên (e), (Ð, (g), (h), 
chúng ta thu được kêt quả 


W(zx, co sinh“ sin“” + 
Z 
Š Ề, 1 (22) 
V„+——| |N,\y)dy—— ï 
` E) Í { ) g4, 
hoặc 


W(x,y)= 2Zđếo sinh “* sin “” + 
Z 2d d 
đ 
4 T (23) 

V„+2 .— 

SN ‹ Í q2, t 
NI (y)dyay 

‹2 00 


Tại kênh dẫn 2DEG, y=đ, 
trường mạnh, ¿ <x< L, do vậy được cho bởi 


thế trên vùng 


công thức 


sư) L 
V„—V, = — sinh mĩ (24) 


Trong đó, Vị là thế tại điểm x = L 


Thay phương trình 16 vào phương trình 24 


L= “ng Ä (25) 
L4 


VỚI, 


Z(V„—Vạ +Vạø + le (Rạ — Re )) 
2d&, 


(26) 


đ7) 


Kết hợp phương trình 17 và 25 cùng với sử dụng 
điều kiện L= „+ L,, đặc tính dòng thế trong 
kênh sau khi bão hòa có dạng 


TC; (ía) _.d 
CÁC ä 


L= sinh TÂ (28) 


Tính cả dòng gây ra bởi điện trở kí sinh của lớp 
đệm không pha tạp GaAs, Rp, dòng máng tông 
cộng là 


PuAJ (29) 


Dòng kênh I. sau bão hòa và trước bão hòa được 
xác định lân lượt bởi phương trình 28 và 29, với 
Ip; được thay thê bởi I, trong định nghĩa của tọ và 
{L. 
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Với tính chất vi sóng, các thông số như hệ số 
truyền dân, độ dân kênh và điện dung cực cửa 
trong vùng bão hòa cần phải được xác định. Hệ 


số truyền dẫn được xác định bằng 
|) 
#.= ấn 4?+l 
: ý nữ) 
nà —sinh 4 |Ïn +I,{ Rạ— Rp 
lic ng 0000777: 
(30) 


Khi tính toán với mô hình này, chúng tôi tìm 
được đặc trưng dòng - thế IV trong điều kiện 
làm việc bình thường, nghĩa là khi lớp AlGaN 
nghèo hoàn toàn. Khi thê cực cửa vượt quá giá 
trị ngưỡng, lớp AlGaN không còn là nghèo hoàn 
toàn do cực cửa Schottky và cấu trúc dị thể, 
dòng dẫn trong lớp AlGaN phải được xét đến, 
thứ làm cho hệ sô truyền dẫn bị triệt tiêu. Có hai 
lý do có thể xảy ra khiến cho hệ số truyền dẫn 
sụt giảm: l1) giá trị các điện trở tăng khi thế cực 
cửa tăng, 2) điện dung từ cực cửa đến kênh tăng 
khi thế vào cực cửa tăng. Trong bài báo cáo này, 
chúng tôi chấp nhận rằng điện trở máng là hằng 
số trong toàn bộ vùng. Tât nhiên, trong vùng bão 
hòa, tồn tại một vùng trường mạnh hơn ở gần 
cực cửa thứ tác động khiến cho điện trở máng 
tăng. Tuy nhiên, thế trên vùng trường mạnh 
trong phương trình 28 lại tăng quá mức khi 
cường độ tín hiệu ở trong vùng có độ linh động 
vi sai âm (độ dẫn vi sai âm). Điều này cho phép 
chúng tôi bỏ qua việc độ sụt thế giữa cửa và 
máng tăng và chấp nhận răng điện trở máng là 
hằng số. 


3. KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Mô phỏng linh kiện MOS-HEMT 


Linh kiện MOS — HEMT được mô phỏng ở đây 
là linh kiện điển hình Al„Gai.„N/GaN với nồng 
độ mol của AI là m=0,2 và lớp oxide S1O; ở dưới 
cực cửa. Kích thước của cực cửa được chọn cũng 
có cùng kích thước với linh kiện trong thực 
nghiệm của Hasan nhằm dễ dàng cho việc so 
sánh, chiều dài và chiều rộng của cực cửa lần 
lượt là Lạ=40 hm, W,=153 im và độ dây của lớp 
oxide t¿„=l0 nm. Ngoài Ta, đề thống nhật với kết 
quả thực nghiệm của Hasan, độ linh động điện tử 
được chọn ở đây là 2200 cm/V.s. Cấu trúc của 
linh kiện được mô tả trong hình I. 


Hình 2 miêu tả đồng thời các đường cong lạ¿—Vụạ; 
được tính toán từ mô phỏng cho MOS-HEMT và 
so sánh với thực nghiệm của Hasan [6], ứng với 
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các điện áp cực cửa V„¿ khác nhau. Chúng ta có 
thê thấy dòng Ips đạt được giá trị bão hòa cực đại 
là 33 mA/mm tại giá trị thế vào cực cửa V,=0 V. 
Điều này phù hợp với kết quả nhận được từ báo 
cáo của Hasan [6]. Ngoài ra, trong hình 2, các số 
liệu thực nghiêm cũng được đưa vào dưới dạng 
các ký tự nhằm so sánh sự khác biệt giữa thực 
nghiệm của Hasan và mô hình mô phỏng. Kết 
quả thu được cho thấy một sự khác biệt không 
lớn giữa hai loại kết quả này. Điều này một lần 
nữa cho thấy sự phù hợp với thực nghiệm của 
mô hình mô phỏng này. 


40 
35 
30 


I,s (mA/mm) 


Hình 2: Đặc trưng I;s-Vps của MOS-HEMT: so 
sánh lý thuyết và thực nghiệm. Đường nét liền là 
đặc đrưng thu được từ mô phóng trong nghiên cứu 
này. Các ký hiệu rời rạc biểu diễn đường thực 
nghiệm của Hasan và đồng nghiệp [6]. 


Device 2 (MOS_HEMT1, Hasan2017) 


Hình 3: Đặc trưng mô phỏng Ips„( — 
transistor HEMT (MOS-HEMT1)|6]. 


V, của 


Hình 3 biểu diễn dòng máng trong vùng bão hòa 
như là một hàm của thế cực cửa đặt vào (đặc 
trưng Ip,u-V„) thu được từ mô phỏng. Có thể 
nhận thấy, giá trị dòng máng trong vùng này tăng 
dần khi giá trị V, thay đổi từ -4 đến 0 V. Trong 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


đó, -4 V chính là giá trị điện áp ngưỡng biến đôi, 
Vụ, So sánh với các giá trị thu được từ thực 
nghiệm, giá trị cho thấy sự phù hợp của mô hình 
mô phỏng. Hơn nữa, điều này cũng phù hợp với 
đường cong được chỉ ra trong lý thuyết. 


3.2. Mô phỏng linh kiện SïN, HEMT 


Mô hình mô phỏng trong nghiên cứu này cũng 
được đem ra so sánh với GaN HEMTS trong thực 
nghiệm của Tadjer và đồng nghiệp [7]. Điểm 
khác biệt của linh kiện HEMT trong thực nghiệm 
của TadjJer so với linh kiện trong thực nghiệm 
của Hasan là nồng độ AI trong linh kiện HEMT 
của Tadjer là m=0,25 cùng với kích thước của 
cực cửa là Ly=5 m, W,=100 hm và không có 
lớp oxide phía trên mà thay vào đó là một lớp 
SiN, phía trên lớp cực cửa. Điều này tạo ra 
những sự khác biệt giữa đặc tính của hai linh 
kiện HEMT thực nghiệm. Tuy nhiên, sau khi 
thay đổi một vài thông số đầu vào để phù hợp 
với linh kiện thực nghiệm, mô hình mô phỏng 
vẫn cho ra các kết quả phù hợp với số liệu thực 
nghiệm thu được từ linh kiện của Tadjer và đồng 
nghiệp [7]. 


V;(V) 


Hình 4: Đặc trưng mô phỏng I;;¿: —V„ của 
transistor HEMT với thông số so sánh với linh 
kiện thực nghiệm của nhóm Tadjer và đồng 
nghiệp[7]. 


Hình 4 mô tả sự phụ thuộc của dòng máng trong 
vùng bão hòa vào thế cực cửa (bsa-Vø;). Dòng 
máng trong vùng này tăng dần khi thế vào cực 
cửa thay đổi từ giá trị điện áp ngưỡng Vụ= -2.4 
V cho đến giá trị V„= 2 V. 


Hình 5 biểu diễn đường đặc trưng mô phỏng Ips— 
Vps thu được khi thay đôi các giá trị đầu vào Vụ, 
và so sánh với thực nghiệm của Tadjer và đồng 
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nghiệp [7]. Chúng ta thu được giá trị của dòng 
máng bão hòa là 104 mA/mm đạt được tại 
V.=-2. Điều này là hoàn toàn phù hợp khi so 
sánh với đồ thị thực nghiệm và minh chứng cho 
sự đúng đắn của mô hình mô phỏng. 


Ip„ (mA/mm) 


Hình 5: Đặc trưng Iạ;-Vạ; của HEMT-Tadjer: so 
sánh lý thuyết trong nghiên cứu này và thực 
nghiệm của nhóm Tadjer và đồng nghiệp. Đường 
nét liền là đặc trưng thu được từ mô phỏng trong 
nghiên cứu này. Các ký hiệu biểu diễn đường thực 
nghiệm [7]. 


3.3. Mô phỏng linh kiện HEMT kênh ngắn 


Trong phần này, chúng tôi trình bày kết quả mô 
phỏng trong trường hợp HEMT kênh ngắn. Với 
loại transistor này, mô hình bình thường không 
được sử dụng đề mô hình hóa do dòng máng tại 
vùng bão hòa trên thực tế không phải là một 
hằng số. Do vậy, mô hình mở rộng được áp dụng 
để tính toán. Mô hình transistor ở đây của chúng 
tôi HEMT được đưa vào để mô phỏng cũng là 
một linh kiện AlGai.mN/GaN với nồng độ mol 
của AI m=0,25. Chiều dày lớp AlozsGao;zsN là 20 
nm được đặt phía trên lớp GaN 2 um, bỏ qua lớp 
ô-xit. Tuy nhiên, điểm khác biệt là ở mô hình 
này là kích thước cực cửa kim loại gồm chiều 
rộng W,=200 um và chiều dài L0.18 uum. Các 
kết quả mô phỏng được so sánh với sỐ liệu thực 
nghiệm thu được từ nghiên cứu của Yoon và các 
đồng nghiệp [S]. 


Hình 6 thể hiện đặc trưng Ips-Vps của HEMT- 
Yoon khi thay đổi giá trị đầu vào của thế cực cửa 
V;. Các đường cong đặc trưng Ips-Vps ứng với 
các giá trị Vạ = -I, -0.5 và 0 V đều cho các giá trị 
tương đối sát với phần số liệu thực nghiệm (các 
ký hiệu rời rạc trên hình 6). Ngoài ra, giá trị 
dòng máng bão hòa thu được từ số liệu mô 
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phỏng tại giá trị Vy = 0 V là 112 mA. Điều này là 
phù hợp với kêt quả có trong báo cáo của Yoon 


[8]. 


V..(V) 


Hình 6: Đặc trưng Ips-Vps của HEMT kênh ngắn. 
Đường nét liền là đặc trưng thu được từ mô phỏng 
trong nghiên cứu này. Các ký hiệu biểu diễn 
đường thực nghiệm từ nghiên cứu của Yoon và 
đồng nghiệp [8]. 


Ngoài ra, chúng tôi cũng tính toán sự phụ thuộc 
của dòng máng bão hòa vào thế cực cửa Vụ. Kết 
quả cho thấy dòng máng bão hòa tăng dần khi Vụ 
tăng dần từ giá trị điện áp ngưỡng Vụ = -2,03 V 
cho đến giá trị V„= 0 V. Điều này là trùng khớp 
với đường cong có được từ thực nghiệm của 
Yoon. Cùng với đồ thị ở hình 6, điều này chứng 
tỏ mô hình chúng tôi xây dựng là phù hợp cho 
linh kiện HEMTs với kênh dẫn ngắn. 


4. KẾT LUẬN 


Nghiên cứu này đã thành công trong việc phát 
triển mô hình mô phỏng tính chất điện của 
HEMT MOS-HEMT AlGaN/GaN từ mô hình 
của Chang và Fetterman cho HEMT AIGaAs [3]. 
Chúng tôi tiếp tục phát triển mô hình, thay đổi 
một số thông số kích thước, cấu tạo của MOS- 
HEMT để khảo sát sự phụ thuộc thông số kích 
thước, cấu tạo tới đặc trưng điện. Kết quả mô 
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phỏng HEMT, MOS-HEMT phù hợp với kết quả 
thực nghiệm. Dựa vào điều chỉnh độ dày của 
chiều dày lớp ô-xit ta có thể điều khiến giá trị 
điện áp ngưỡng. Khi tăng nồng độ AI trong lớp 
rào thê AlGaN ta thu được dòng Ip;„ lớn hơn. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi tập trung tìm hiểu nghiên cứu về tính chất điện của tụ điện MOS Au/HfOz/GaN 
với HfO; được chế tạo trên đế GaN loại p bằng phương pháp lắng đọng lớp nguyên tử. Từ các phép đo điện, 
chúng tôi cũng quan sát được các hiệu ứng của các bẫy oxit và bẫy bề mặt. Hằng số điện môi của HfO;, thế dải 
phẳng và nồng độ của bẫy điện tích bề mặt thu được từ phép đo điện dung-điện áp (CV). Nồng độ điện tích có 
định trong lớp ô-xít, nồng độ bẫy điện tích tại phân biên HfO;/GaN được ước tính thông qua phép đo CV hai 


chiêu ở các nhiệt độ khác nhau. 


Từ khóa: Tụ MOS, HfO;, GaN, đặc trưng điện dung-điện áp (CV), bẫy bề mặt. 


GIỚI THIỆU 


Ngày nay, sự phát triển của các thiết bị công suất 
và các ứng dụng hiện đại như điện thoại thông 
minh, bộ chuyên đổi điện năng đang giúp cho 
cuộc sống của con người ngày càng trở nên 
thuận tiện hơn. Tuy nhiên, vật liệu điển hình 
trước đây, Silicon, hiện tại đã đạt đến các giới 
hạn nên sẽ khó khăn khi thiết kế cũng như chế 
tạo các thiết bị mới với các đặc tính tốt hơn dựa 
trên Silicon. Do vậy, nhu cầu về một hay nhiều 
loại vật liệu mới trở thành một vấn đề quan trọng 
của vật lý hiện đại. Bán dẫn GaN là một sự lựa 
chọn của các nhà nghiên cứu hiện nay vì các đặc 
tính của vật liệu này, ví dụ như độ linh động điện 
tử cao, trường đánh thủng lớn và độ bền cao... 
Ứng dụng thông dụng nhất của GaN hiện nay là 
trong các transistor có độ linh động điện tử cao 
(HEMT, high electron mobility transitor). Thiết 
bị này có một phân lớp đặc biệt gọi là lớp khí 
điện tử hai chiều (2DEG) và đặc trưng này cho 
phép HEMT GaN có thể hoạt động tại vùng tần 
sô cao và cực cao (~I0MH) [1]. Dòng điện dẫn 
từ nguồn tới máng của HEMT GaN được điều 
khiển bằng điện trường do đặt điện áp lên cực 
cửa của câu trúc MOS. Lớp ô-xit trong cầu trúc 
MOS có vai trò làm giảm dòng rò và dòng sụt 
xuất hiện trong thiết bị chưa được thụ động hóa 
gây ra bởi các bẫy điện tử tồn tại giữa cực cửa và 
cực máng. 


Hiện tại, có rất nhiều các loại vật liệu có hằng số 
điện môi cao (high-k) như Gd;Oa, AlzOa, 
HfO;... được sử dụng đê chê tạo câu trúc MOS. 
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Hằng số điện môi cao tăng cường mật độ điện 
dung cực cửa, qua đó làm tăng khả năng điều 
khiến dòng của transistor. Độ rộng vùng cấm 
của cực cửa cách điện phải lớn tính cách điện do 
hình thành sự gián đoạn trong cấu trúc vùng 
năng lượng của cầu trúc MOS (HfO; - 5,45 eV, 
AlO; — 6,75 eV) [2,3]. Tuy nhiên, chất lượng 
của bề mặt bán dẫn và lớp cách điện có một vai 
trò quan trọng trong việc quyết định đặc tính các 
linh kiện như tụ MOS, transitor MOSPFET. Bấy 
bề mặt gây ra sự suy giảm của nhiều tính chất 
của MOSFET như hệ số truyền dẫn, độ linh 
động hạt tải và điện áp ngưỡng [4]. Bài báo này 
nghiên cứu chế tạo câu trúc MOS trên cơ sở ô- 
xit HfO; và bán dẫn GaN, và khảo sát đặc trưng 
điện của linh kiện. 


THỰC NGHIỆM 


Mẫu MOS Au/ALD-HfOz/GaN/In thực nghiệm 
có sơ đồ cấu trúc được mô tả trong hình 1. Đề 
bán dẫn là lớp màng mỏng epitaxy n-GaN dày 
200 nm chế tạo trên phiến (111)S¡ dày 200 um 
tại RMIT, Singapore. Một lớp đệm bao gồm AIN 
và AlGaN được sử dụng nhằm để tăng độ tương 
thích hằng số mạng giữa lớp đề Si và lớp bán dẫn 
GaN. Có ba loại phiến đế GaN là RUN425, 
RUN427 và RUN429 với mật độ lệch THHD 
tương ứng là 18§,3x10”, 23x10” và 1,3x10” em” 

được tạo ra do sự thay đổi cách chế tạo các lớp 
đệm. Lớp ô-xit HfO; được chế tạo bằng phương 
pháp lắng đọng lớp nguyên tử (phương pháp 
ALD) Trước khi tiến hành ALD lớp điện môi 
HfO;, mẫu được nhúng vào dung dịch axit HCI 
loãng (HCI:H;O = I:5) trong vòng 3 phút nhằm 
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làm sạch mẫu. Sau đó, một lớp HfO; được phủ 
bằng phương pháp ALD tại nhiệt độ 300 °C với 
tiền chất hafnium tertbutoxide và H;O được sử 
dụng làm dung môi. Độ dày của HfO; được xác 
định bằng phép đo ellipsometry lớp điện môi 
lắng đọng trên Si. Tốc độ lắng đọng là 1,1 Ả/chu 
kỳ. Sau khi lắng đọng ô-xít, mẫu được ủ trong 
môi trường nitrogen tại nhiệt độ 400 ”C trong 
vòng 30 phút. Cấu trúc MOS được hoàn thành 
VỚI Các công kim loại Au dày 100 nm, với diện 
tích khoảng (1-4)x10 ' cm” bằng phương pháp 
phún xạ qua một mặt nạ bóng với màng bán dẫn 
GaN được liên kết với đế bằng In. Ba mẫu được 
kí hiệu là HGI, HG2, HG3 được chế tạo với 
cùng chiều dày lớp ô-xít HfO; bằng 5 nm trên 
các đế RUN425, RUN427 và RUN429 với mật 
độ sai hỏng lệch mạng trong để tương ứng là 
18,310”; 2,3x10”: 1,3x10”cm”. Các mẫu HG3- 
HG6 được chế tạo cùng trên đế RUN429 với 
chiều dày lớp ô-xít thay đổi từ 5 đến 20 nm. 


Để tính toán các số liệu thực tế vỀ bẫy bề mặt tại 
phân biên HfOz/GaN, chúng tôi sử dụng phương 
pháp điện dung - điện áp (C-V) [4,9]. Trong đó, 
phép đo C-V được thực hiện trong khoảng tân số 
từ 0,1 đến 100 kHz bằng máy phân tích trở 
kháng (Agilent 4192, Agilent, Santa Clara) tại 
nhiệt độ phòng 300 K, và nhiệt độ đá khô (CO;) 
200 K. Trước khi ghi lại đường cong C-V từ 
vùng nghèo đến vùng giàu, tụ MOS được quét từ 
vùng nghèo đến vùng giàu nhằm đảm bảo rằng 
các trạng thái bề mặt đều xuất hiện tại vùng giàu. 


Metal gate Inđium 


Hình 1: Sơ đồ cấu trúc tụ MOS HfO;/GaN chế tạo 
trên để (111) Sỉ. 
KÉT QUÁ 


3.1. Ảnh hưởng chất lượng để lên đặc trưng 
C-V của tụ MOS HfOz/GaN 


Trong phần này, đặc trưng C-V của các mẫu 
MOS có cùng chiêu dày lớp ô-xít 5 nm trên ba 
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phiến đế có mật độ sai hỏng khác nhau được 
khảo sát. Ba mẫu được kí hiệu là HGI, HG2, 
HG3 được chế tạo trên các đế với mật độ sai 
hỏng lệch mạng trong đề tương ứng là 18,3x10”; 
2,3x10”; 1,3x10”cm”. 


Run429-GaN/HíO,/In 
10 kHz 


Capacitace (uF/cm?) 


-0.5 0.0 0.5 


Gate votage (V) 


1.0 


Run429-GaN/Hf© /In 
10 kHz 


-_ 
S 
= 


Equaiom_ jy=a+b 
Adj.R-Squar_ 0:98245 

Value 
Intercept . 76.94963 
Slape _ -2101802 


Standard Err 
S.98813 
19.77814. 


300 K 
300 K 


x 


1/C” - 1/C,° (10'' cm”uF”) 


00 05. 
Gate volgate (v) 

Hình 2: (a) Đường đặc trưng C-V của mẫu HG3 
GaN/5-nm HfO¿z/In. Mũi tên chỉ hướng quét khi 
đo. (b) đồ thị (1/CŸ — 1/Cạ„ˆ) phụ thuộc thế cực cửa 
Vọ„ sử dụng để tính thế dải phẳng (Vạpg) và nồng 
độ pha tạp đế bán dẫn. 


-1.0 -0.5 


1.0 


1.5 2.0 


Hình 2(a) biểu diễn đường C-V của tụ mẫu HG3 
khi đo ở tần số 10 kHz, trong vùng điện áp -1 tới 
1,5 V. Trong hình này, độ trễ điện dung - điện 
áp nhỏ (AVạg <0,1 V) cho thấy mức độ thấp của 
điện tích bẫy ô-xít trong lớp ô-xít. Đồ thị giữa 
(1/C7 — 1/C¿) với cực cửa Vo thể hiện trong 
hình 2(b) cho ra một đường tuyến tính trong 
toàn bộ vùng nghèo. Thế dải phẳng (Vạs) được 
xác định từ giao điểm của đoạn tuyến tính với 
trục hoành có giá trị là 0,36 V. Từ độ dốc của 
vùng tuyến tính, nồng độ pha tạp Np được ước 
tính vào khoảng 7,0x10'° em”, sử dụng phương 
trình dưới đây [4,5]: 
A? 


1 
d 
ÁN = =2 leo. AE] 
G 


trong đó, A là diện tích tiêp xúc cực công, hăng 
sô điện môi của GaNÑ £4„„ =9.7.Ngoài ra, chúng 
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tôi cũng xác định độ trễ điện thế trên các đường 
quét C-V ở 300 K để tính được điện tích bẫy 
trong lớp ô-xít Q„„, và nồng độ bẫy ô-xít Nụ. Kết 
quả được thê hiện trong bảng I. 


Bảng 1: Một vài thông số của bán dẫn và tính chất 
tại phân biên cầu trúc MOS HfO2/GaN rút ra từ 
đo đặc trưng C-V tại nhiệt phòng, tân sô 10 kHz. 


Mẫu HGI HG2 HG3 
Tên đế Run425 Run427 Run429 
Nông độ lệch 
mạng biên 18,3xI0? | 2,3x10? | 1,3x10” 
(cm) * 
NÑp (em”) 92x10 | 82x10! | 70x10! 
Vụp (V) 0,32 0,30 0,36 
Độ trễ quét CV 
tại 300K(V) | 0,00§VW | 010V | 004V 
Nông độ bẫy ô- 
xít @x102em2) 14#0,1 | 1,8+0,1 | 0,720,1 
Độ dịch Gray- 
Brown khi giảm 
nhiệt độ từ 300 ông - in 
K xuông 200 K 
Nông độ bẫy 
bề mặt (x10!) Khai : BI 


* Đo băng XRD. Không nêu chi tiết trong bài báo 


này 


Kỹ thuật dịch chuyên Gray-Brown dựa trên hiện 
tượng dịch chuyên thế dải phẳng khi thay đổi 
nhiệt độ làm việc của linh kiện. Ở đây, chúng tôi 
đo đặc trưng CV của MOS ở nhiệt độ phòng 
T=300 K, và nhiệt độ T=200 K (trong đá khô 
CO;). Nếu không có bẫy bề mặt (hoặc nồng độ 
bẫy bề mặt không đáng kê), sự dịch chuyên Vạp 
khi hạ nhiệt độ sẽ ứng với sự dịch mức Fermi 
của bán dẫn. Nếu có bẫy bề mặt tại phân biên 
HfOz/GaN, thì kéo theo sự dịch chuyên mở rộng 
hơn của Vịạ. 


Hình 3 so sánh đường cong C-V đo được của cả 
ba mẫu HGI1, HG2 và HG3 tại nhiệt độ 300 K và 
200 K. Chúng ta có thê nhận thấy rằng độ trễ C- 
V lớn tại mẫu HGI thê hiện rằng mật độ của điện 
tích của các bẫy ô-xít là lớn. Điều này cũng khá 
phù hợp vì mẫu phiến RUN425- GaN có mật độ 
sai hỏng cao hơn phiến RUN429-GaN. Ở hai 
mẫu HGI và HG3, chúng tôi quan sát được độ 
dịch của đường cong C-V hướng về bên phải khi 
mẫu được làm lạnh, điều này chỉ ra các điện tích 
bẫy âm tại bề mặt GaN/HfO›. Tuy nhiên, đường 
CV của mẫu HG3 chỉ dịch chuyên nhỏ trong khi 
của mẫu HGI lại dịch chuyển mạnh hơn về phía 
dương, của HG2 thì hầu như không dịch chuyền. 


Tính toán cụ thể điện áp dải phẳng của các mẫu 
ở từng nhiệt độ, chúng tôi tính được độ dịch 
Gray-Brown lần lượt là 0,22; 0,0 và 0,05 V cho 
mầu HGI, HG2 và HG3 tương ứng. Độ dịch này 
liên quan đến nồng độ bẫy bề mặt tại phân biên 
GaN/HfO; với mức năng lượng nằm giữa mức 
Fermi tại nhiệt độ 300 K và 200 K. Từ độ chênh 
lệch điện áp dải phẳng AV,„ ta tính được điện 
tích bề mặt Q¡ nằm trong khoảng mức Fermi ở 
300 K và 200 K theo công thức sau [4]: 


AE, (200K ~300K) 
AW„, (200K~300K)——ˆ „ =Ơ, 


q 


Run425-GaN/HfO,/In 
10 kHz 


—— 300 K 
*:<>.- UIẦN) \ 


Capacitace (uF/cm?) 


Run429-GaN/HíO./In 
10 kHz 


—— 300 K 
xe NTK 


-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 
Gate voltage (V) 
Hình 3. Đồ thị C-V của tụ MOS GaN/HfO//In tại 
tần số 10 kHz đo được tại nhiệt độ 300K và 200K 
của ba mẫu HGI1, HG2 và HG3 cho thấy dịch 
chuyển nhiệt độ Gray-Brown. Chiều mũi tên chỉ 
hướng quét. 
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Trong đó, chúng tôi ước tính AE;(200 K — 
300 K)~0,05 eV khi nồng độ pha tạp đế Np ~ 
(10- 10”) em”. Kết quả tính toán điện tích bẫy 
bề mặt được thê hiện trong bảng l. Giá trị nông 
độ này cùng cỡ với nồng độ bẫy bề mặt xuất hiện 
trên phân biên chuyền tiếp SiOz/S¡ điển hình với 
lớp S¡O; ô-xy hóa nhiệt [ I0]. Điều này cho thấy 
chất lượng mẫu nghiên cứu của chúng tôi khá 
tốt. Trên thực tế, đề nâng cao chất lượng bề mặt 
phân biên và đặc tính linh kiện, mẫu có thể được 
xử lý thụ động hóa bằng cách ủ trong môi trường 
khí Hydro để giảm thiểu nồng độ bẫy bê mặt. 


Ngoài ra, so sánh các đường cong đo đạc tại 300 
K và 200 K như trong hình 3 thì lại cho thấy độ 
trễ của đường CV hầu như không phụ thuộc vào 
nhiệt độ, điều này cũng chứng tỏ răng độ trễ đó 
liên quan tới điện tích có định trong lớp ô-xít. 


3.2. Ảnh hưởng chiều dày lớp ô-xít lên đặc 
trưng C-V của tụ MOS HfOz/GaN 


Ảnh hưởng của chiều dày lớp ô-xít tới đặc trưng 
C-V được khảo sát với các mẫu HG3, HG4, 
HG5, HG6 ứng với chiều dày lớp ô-xít lần lượt 
là 5 nm, 10 nm, l5 nm, 20 nm của mẫu 
RUN429. Đặc trưng CV được đo tại tần số 10 
kHz với dải điện áp từ -2 V tới 5 V được thể hiện 
trên hình 4. Khi điện dung của tụ MOS đạt tới 
trạng thái cực đại ta có thể coi giá trị này gần 
đúng bằng C„, Kết quả cho thấy khi tăng chiều 
dày ô-xít thì giá trị điện dung cực đại của tụ 
MOS giảm, kết quả này phản ánh đúng với kết 
quả được tính toán theo lí thuyết. Trên hình 4, ta 
có thể nhận thấy đường C-V có xu hướng dịch 
nhẹ về phía trái khi tăng chiều dày lớp ô-xit. 
Điều này được khẳng định khi ước tính điện áp 
thế đải phẳng của từng mẫu. Hình 5 mô tả sự phụ 
thuộc của (1/Cụr” - 1/C¿„) vào điện áp cực cửa 
V, tương ứng với số liệu thể hiện trên hình 4. 
Giá trị điện áp dải phẳng, xác định thông qua 
giao điểm của đoạn tuyến tính của đường (1/Cưr” 
- |: ®5n)) với trục hoành, được thống kê trong 
bảng 2. 


Bảng 2: Giá trị Vẹg và Np thay đối theo chiều dày 


lớp ô-xít. 

Tên mâu fax (nm) Vụp (V) 
HG3 5 0,81 
HG4 10 0,70 
HGS l3 0,63 
HGó6 20 0,50 


611 


——— HG3 5nm 
—— HG4 10nm 


——— HG5 15nm 
_—— HG6 20nm 


10 Khz/HfO,/GaN/429 


Capacitance (F) 


Gate Voltage (V) 


Hình 4: Đặc trưng C-V nhiệt độ phòng và tần số 
10 kHz của tụ MOS HfO¿/GaN với chiêu dày lớp 
ô-xít khác nhau từ 5—20 nm. 


1.20E+015 L + 


1.00E+015 Ƒ ¬ 


——— HG3 5nm 
——— HG4 10nm : 
——— HGS5 15nm 
—— HGô6 20nm 4 
10 Khz HfO,/GaN/429 


8.00E+014 F 


6.00E+014 L 


4.00E+014 L 


1/C?-1/C°,„„(Cm?/FP) 


2.00E+014 L 


0.00E+000 


Gate Voltage (V) 


Hình 5: Đồ thị đường (1/Ckr? - Ca) - SV, ở tần số 
10 kHz của tụ MOS HfOZ/GaN với chiều ¿ dày lớp 
ô-xít khác nhau từ 5—20 nm. 


Quan sát sự thay đổi của Vẹp khi chiều dày lớp 
ô-xít tạ„„ thay đổi, ta nhận thấy khi chiều dày lớp 
ô-xít tăng thì Vẹp giảm. Điều này có thể lý giải 
dựa trên sự tồn tại của tổng điện tích bề mặt tại 
vùng phân biên HfOz/GaN Q., bao gồm điện tích 
cô định trong lớp ô Ô-XIt Qa„ea và điện tích bẫy bề 
mặt Q;|6-8]. Thế dải phẳng Vạn. phụ thuộc vào 
chiều dày lớp ô-xít và điện tích bề mặt theo công 
thức sau [8,9]: 


Mi = 


0x 


Như vậy, sự phụ thuộc Vạp theo chiều dày là 
hàm số tuyến tính. Do đó, từ độ dốc của đường 
thực nghiệm tuyến tính, ta có thể tìm được tổng 
điện tích bề mặt. Đường màu đỏ trên Hình 6 là 
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đường fitting hàm Vạg theo chiều dày lớp ô-xít. 
Giá trị tổng điện tích bề mặt Q,„ = 7,0.10 C.em” 
và mật độ điện tích bề mặt ương ứng bằng N, = 
4,35.10” cm”. 


0.9 


GaN/HfO,/In 


0.8 


0.7 


Flatband voltage V,.. (V) 


Oxide thickness, t_(nm) 
Hình 6: Thế dải phẳng Vạg ước tính từ đặc trưng 
10 kHz phụ thuộc vào chiều dày lớp ô-xít. Đường 
nét liền là hàm fit tuyến tính, sử dụng để tính điện 
tích có định trong lớp ô-xit. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã khảo sát sự 
ảnh hưởng của chất lượng đề với độ lệch mạng 
khác nhau, chiều dày lớp ô-xít và nhiệt độ lên 
đặc trưng điện dung — điện áp của mẫu. Kết quả 
cho thấy mẫu trên đế RUN429 (HG3) có đặc 
trưng C-V tốt hơn hai mẫu trên đế RUN425 và 
RUN427 (HGI và HG2). Nông độ bẫy bề mặt 
được ước tính cỡ 10''—10'” em” dựa trên sự dịch 
chuyển thế đải phẳng Gray-Brown khi giảm 
nhiệt độ đo từ 300 K xuông 200 K. Từ nghiên 
cứu ảnh hưởng của chiều dày lớp ô-xít lên thế 
dải phẳng, Vận, chúng tôi tính toán được nồng độ 
điện tích bề mặt tổng cộng là N, = 4.35.10!' em” 
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Abstract: 


Green and red up-conversion emission of Er”" doped ZrO; (ZrO;:Er) have been prepared by solid-state reaction 
method. The structure, morphology and optical propertles of ZrO;:Er were characterized by X-ray diffraction, 
field emission scan electron microscopy and photoluminescence spectroscopy, respectively. Ủnder the excitation 
of a 976 nm laser diode, the up-conversion luminescence spectra of the samples show red emission band at ~ 680 
nm and green emission band at ~ 565 nm, corresponding to the transitions of “Huu= 1s and 78+ < hs ðE EẺ” 
1ons, respectively. The dependence of emission Intensity on dopant concentrations, annealing temperafure 1s 
1nvestigated. These results indicate the ZrO;:Er phosphor has potential applications 1n biological imaging, and 


medicine 


KeywordsS: luminescence; up-conversion; ZrO;; nanoparticles. 


INTRODUCTION 


Up-conversion (UC) luminescent materlals has 
attracted substantial attenion due to 1s 
physicochemrical, optical as well as biomedical 
properties. It has been applied In many areas, 
such as for solid-state laser, biological Imaging 
and solid-state displays [I-4]. The Er” ions, as 
one of the most widely used acfivafors In up- 
conversion luminescent materlals, have been 
extensively 1nvestigated for applicatlion 1n 
optical tele-communication, biological imaging, 
optfical temperature sensing and solid-state lasers 
[3. 5. 6]. The Er” ions have multple emission 
bands from green/red to near-Infrared due to 4f- 
4f transitions which are barely Influenced by 
streneths of crystal field. Recently, much 
research have been focused on the enhancement 
of UC emission intensiy of Er” by using 


supplemental photosenstive 1lons [3], or 
diferent fabricalon methods [6, - 7]. 
Lumnmnescent Immtensity of the materials 1s 


strongly affected by the concentration dopant, 
the host material, and the degree of crystallinity. 
Therefore, the chotce of host materlals plays an 
Important role In achieving on luminescence 
efficiency and potential application of mater1als. 
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Zmrcoma (ZrO;) has been attracted much 
attention due to 1ts excellent biocompatibility, 
high chemical stability, strong hardness and high 
refractive Index [3, 6, 8, 9]. Additionally, 1t has 
a low phonon energy which 1s actually suitable 
for offering the possibilty of the efficlent 
incorporation of Er” ions into the active ZrO; 
matix. Z7rO; has three majJor crystalline 
structures: monoclimc (m), tetragonal (Đ and 
cubic (c), depending on synthesis conditions 
[10, II]. m-ZrO; phase 1s stable at room 
temperature while t-ZrO; and c-ZrO; phase are 
stable at high-temperature. There are many 
techniques to synthesize ZrOz:Er”” materials 
including sol-gel [3], solid-state reaction [6], 
hydrothermal [3] and co-precipitation method 
[12]. In ths work, we I1nvestigated the UC 
luminescence of Er”* doped ZrO; synthesized by 
solid-state reaction method. The dependents of 
red/preen (R/G) ratlo emission Intensity on the 
Er”” concentration and red emission intensity on 
the annealed temperature are discussed In detaIl. 


EXPERIMENTAL 


Er”” doped ZrO; phosphors were synthesized by 
high temperature solid-state reaction method. 
StoichiometrIc amounts of ErCl:.6H¿O (99.99%, 
Merck), ZrO; oxide (99.9%, Aldrich) was 
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weighted and milled thoroughly In an agate 
mortar for 2h. Eor studying effect of Er”, the 
sample with different ErCl:.6H;O concentration 
(0.01, 0.03, 0.06, 0.09, 015 % mol) was 
prepared according to the above procedure, 
hereafter designated ZrO;:0.01Er, ZrO;:0.03Er, 
ZrO;:0.06Er, ZrO›:0.09Er, ZrO;:0.15Er. Then, 
the mixttre was treatment at different 
temperature from 1000 to 13000 °C for 2h in 
air, with heat lifting speed was 5 ”C / minute. 
The crystal structure of the Er”* doped ZrO; was 
characterized by x-ray difracion (XRD) 
analysis (D8 Advance, Bruker, Germany). The 
microstructure and chemical composition of the 
all samples were measured by field —emission 
scanning electron microscopy (JEOL, JSM- 
6700F, JEOL Techniques, Tokyo, Japan). The 
photoluminescence emission spectra wWere 
recorded by using NANO LOG 
spectrofluorometer (Horiba, USA) equipped 
with 976 nm laser diode as the excitatlon 
source. All measurements above were carried 
Out at room temperature. 


RERUSTL AND DISCUSSION 


The XRD patterns of Er”- doped ZrO; annealed 
at different temperatures are showed In figure Ï. 
AlII the specimens showed diffraction peaks 
matchng with the síandard patfterns of 
monoclinic -ZrO; phase (m — ZrO;, standard 
card PDE #36-0420). Especially, the Intensities 
of the diffracilon peaks of m-ZrO; phase 
sipgmficanly I1ncreased with the Increased 
annealing temperature. 


———— 1300 °C 
— 1000 °C 


monoclinic - ZrO, 


Intensity (arb.units) 


PDF # 36-0420 m-ZrO, 


20 30 60 70 


40 50 
20 (degree) 


Figure 1. XRD patterns of ZrO;:0.09 Er annealed at 
different temperatures in air for 2h 


lt can be clearly seen in XRD pattern, except 
that the m- ZrO; phase, other Impurity phases do 
not observe for all Er doped ZrO; specimens, 
Iindicating the successful synthesis of Er doped 
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ZrO;  This suggests that heat treatment 
pIOCesses sipnificandly affect the phase 
characterisics of Er doped ZrO;. The UC 
luminescence of Er doped ZrO; can be Improved 
by the cnhanced crystalimty after high- 
temperature heat treatment. 


Figure 2. SEM image of ZrO;:0.09Er powder 
anmnealing at different temperafures 


The microstructural variatons 1n ZrO;:0.09Er 
powder at annealing different temperatures were 
examined by SEM as shown In Figure 2. All 
samples showed relatively rounded morphology 
with particle size In the range of 100 — 300 nm 
and 1ts grain size become bigger with 1ncreasing 
thermal annealing temperature. When heat 
treatment at 1300 °C, the particles tend to cluster 
and boundary particles was not clearly observed. 
This result suggests that the particle size of the 
Z7O;:0.09Hr phosphor can be conftrolled by 
simply applying thermal annealing. 


PL intensity (arb.units) 


550 600 650 700 
'Wavelength (nm) 


Figure 3. ÙC luminescence of ZrO;:xEr (x = 0.01- 
0.15% mole) annealed at 1300 °C for 2h ïn aïr. 


The up-conversion luminescence of ZrOs:xETr (x 
= 0.01-0.15 % mole) annealed at 1300 °C and 
2h In aIr were shown In figure 3. Under Ø76 nm 
excifation laser diode, all of the samples showed 
a strong red band at 660/680 nm and weak green 
band at 540/560 nm corresponding to transitions 
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“Fu„—> “hy; and CH¡, “Sx;) Đó "hạ; of Er "in 
the host ZrO;, respectively. Especially, the red 
emission Intensity Increased with Increasing of 
Er concentration, reached maximum value at 
0.09 mol and beyond 1t was decreased due to 
concentration quenching [13]. In reality, the R/G 
Intensity ratlos have been used to evaluate the 
color purly because 1t affects potential 
applications of materials. In particular, the R 
(red) /G (green) (680 / 540nm) IntensIty ratios 
were sírong dependent on the Er”” dopant 
concentration, the lowest R / G ratio 1s 0.5 and 
the highest R/G ratio 1s I1.5 In the sample with 
0.01 mol and 0.15 mol Er dopant respectively. 
'These results can be explained as follows: at low 
concentrations of Er (0.01 mol), 1nteraction 
between Er`Ỷ ions are weak, then non-radiative 
recovery processes of level *F; /2—> ki more 
difficult than that of transition *F› /2 —> “ 2 
resulting In Increased green emission 1nfenSIty. 
At hiph concentration of Er” (0.15 mol), 
interaction Er”-Er”” ions are strong, lead to a 
CrOSS-recovery process between levels *H¡; /2> 
TT: L2 and “Ti J0 "íụz L2- Asia reSult, the 
fluorescence life of *H¡; 1. đo ;a2 could be 
shortened, which 1s favorable for the recovery 
JIOCcess Of transition *F; /, 2 ki J2 
consequently dominant red emission. The R/G 
INf€nsItV ratlos and emission Intensity of 
ZrO;:Er”" phosphor was substantially improved 
by controlling the Er”” concentration. 


PL intensity (arb.units) 


|H¡¿, *Sy;) —+ “1s; 


550 600 650 


'Wavelength (nm) 


Figure 4. UŨC luminescence oŸ ZrO;:0.09 Er 
annealed at different temperatures for 2h in air. 


Figure 4 shows up-conversion luminescence of 
ZrO;:0.09Hr powder annealed at different 
temperatures (1000, 1100, 1200, and 1300 °C). 
lt can be clearly seen that the red emission 
Intensity of samples Increased regularly with 
enhancement annealing temperature. When the 
sample annealed at 1300 °C, the red emission 
I1ntensity reached 1s maximum value which can 
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be attributed to the crystallimty of phosphors 
1Improves as the treatment temperature Increases 
(see fig.lI) lead to enhanced ỦC emission of 
Er”. The R/G intensity ratios ¡increased 
regularly with Increasing annealed temperature, 
the lowest R / G ratio 1s 8.5 and the highest R/G 
ratlo 1s I1.5 in the sample annealed temperature 
at 1000 and 1300 °C respectively. These results 
indicate that the annealed temperature has 
negligible effect on the R/G ratio which may be 
due to the stability of m-ZrO; phase. 


CONCLUSION 


The Er” doped ZrO; phosphors have been 
prepared successfully by solid-state reaction 
method. The influence of annealing temperature 
on sfrucfure and luminescence propertles of 
ZrO;:Er” was investigated. Result from XRD 
patterns, SEM Images Indicate that the phosphor 
annealed around 1200 “C has been good 
crystallimty. The PL measurements showed that 
the phosphor exhibits strong red band emission 
at 660/680 nm beside green band at 540/560 nm, 
which were strong dependent on annealing 
temperature. This enhancement of PL  was 
mainly corresponding to the good crystallinity 
when treatment the phosphor at high 
temperature. The results ¡Indicated that the 
phosphors have been potential application In 
biological Imaging and medicine. 
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GLYCOL GIẢI PET PHÉ THÁI TRONG ĐIỀÊU KIỆN VI SÓNG VÀ TÔNG 
HỢP VẬT LIỆU PU CHÓNG CHÁY SỬ DỤNG PHỤ GIA CHÓNG CHÁY 
THÂN THIỆN MÔI TRƯỜNG PHI-HALOGEN 
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Tóm tắt: 


Chai PET sau khi xử lý sơ bộ được tái chế bằng phương pháp hóa học, dùng tác nhân glycol giải là điethylene 
glycol và xúc tác ZnSO¿.7H;O trong điều kiện vi sóng. Cấu trúc và thành phần của oligodiol được xác định bằng 
FTIR, NMR, LC-MS, và 1H-NMR đã xác nhận được cầu trúc oligo-ester-ether-diol, Mn = 4/75 g/mol, Mw = 581 
g/mol, PDI = 1.22. Sản phẩm oligodiol thu được dùng đề tổng hợp polyurethane xốp cứng (PU). 


Sản phẩm PU có và không có phụ gia chống cháy được kiểm tra khả năng chống cháy, độ bền nén, và phân tích 
nhiệt TGA. Kết quả cho thấy chất chồng cháy thêm vào đã phát huy hiệu quả chống cháy, giá trị LOI tăng từ 17% 
lên 21⁄4, ngoài ra còn làm tăng tính chât cơ lý của vật liệu. Ở cùng hàm lượng phụ gia chông cháy, PU tổng hợp 
từ oligodiol có giá trị LOI là 21 và đạt chuẩn UL94 V-0. Kết quả nghiên cứu cho thấy một giải pháp bền vững 
để sản xuất các vật liệu polymer/polymer composite là thay thế một trong các thành phần hóa dầu với nguyên liệu 
được tổng hợp từ quá trình glycol giải PET phế thải. Hơn thế nữa, việc tận dụng nguôn nguyên liệu PET phế thải 
đề tổng hợp PU là cách nhằm bảo vệ môi trường và giảm thải đáng kê lượng PET đã qua sử dụng. 


Từ khóa: Diethylene glycol, phụ gia chống cháy, oligo-ester-ether-diol, polyurethane xốp cứng, chai PET phế thải. 


GIỚI THIỆU thải. Sản phẩm glycol giải được dùng để tổng 
hợp polyurethane xôp cứng (PU), là một trong 
PET - poly (ethylene terephthalate) đang đươc sử những loại polymer được sử dụng phô biên hiện 


dụng ngày càng rộng rãi. Là một loại polymer kỹ nay, ứng dụng trong các loại vật liệu cách âm và 
thuật có khả năng chống thấm khí và oxy, bền cách nhiệt. Tuy nhiên PU thuộc loại vật liệu 
với môi trường, kháng hóa chất, chính vì vậy polymer có đặc điêm là rât dê cháy và tôc độ lan 
chai PET được sử dụng làm nhiều sản phẩm truyện ngọn lửa lớn. Nhăm cải thiện cũng như 
khác nhau như: màng phim, vải sợi, chai đựng nâng cao khả năng chông cháy của vật liệu, phụ 
hóa chất, chai nước uống. Chính vì được ứng gia chông cháy phi-halogen thân thiện với môi 


dụng rộng rãi mà một lượng lớn PET sau sử trường, triphenyl phosphate (TPP), một loại phụ 

dụng đã bị thải ra ngoài môi trường gây ô nhiễm. gia chông cháy hâu như không độc hại cũng như 

Đã có nhiều phương pháp tái chế như sơ cấp, thứ có hiệu quả chông cháy tôt được sử dụng [6]. 

cấp, phục hồi năng lượng, các phương pháp này : 

có đặc điểm chúng là đêu làm giảm giá trị của THỰC NGHIỆM 

sản phẩm xuông nhiều lần, chỉ riêng với phương 

pháp tái chế bậc 3 (tái chế hóa học) thì có thể thu Hóa chất và dụng cụ 

được monomer từ đó tông hợp polymer có giá trị 

cao hơn [1]. Vỏ chai nước Aquafina (PET) phế thải, 
diethylene glycol (DEG) xuất xứ của Fisher - 

Phương pháp tái chế bậc 3 (phương pháp tái chế Anh, kẽm sulfate heptahydrate (ZnSOx.7H¿O) từ 

hóa học) được cho là phương pháp tái chế tiềm Reachim - Nga, methylene diphenyl diisocyanate 

năng, người ta thường dùng các diol như (MDI) Dow từ Guangzhou - Trung Quốc 

ethylene øglycol, diethylene glycol (DEG), (Voracor CEIOI, 31.0% NCO, độ nhớt 210 

triethylene glycol, propylene glycol, dipropylene mPas (25 °C), và tỷ trọng 1.23 s/cmẺ (25 °€)), 

ølycol, 1,4-butanediol và poly(ethylene glycol]) là đibutyluin dilaurate (DBTDL) - Merck và triethyl 

tác nhân glycol giải PET [2-5]. Nghiên cứu này amin (TEA) của Sigma được sử dụng là chất xúc 

sử dụng DEG làm tác chất glycol giải PET phế tác. Phụ gia chông cháy triphenyl phosphate 
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(TPP) của Merck. 


Các dụng cụ thí nghiệm gồm có: Lò vi sóng, 
erlen 250ml, erlen 100ml, phốu. lọc, cốc thủy tỉnh 
250ml, ống nhỏ giọt, cá từ, bếp khuấy từ, máy 
khuấy cơ, cánh: khuấy teflon, khuôn nhựa, cốc 
nhựa, khuôn giấy kích thước 8x13x14 cm, đũa 
khuấy, và tủ nung. 


Tái chế hóa học PET bằng diethylene glycol 


Vỏ chai PET sau khi loại bỏ phần đáy, cổ, nhãn, 
và phần có in mực được rửa sạch cắt thành các 
mảnh có kích thước 5x5 mm. Sau đó sấy khô 
mảnh PET ở tủ sấy 90 °C trong 24 giờ. 


Cho mảnh PET và DEG theo tỷ lệ mol là 1: 2.5, 
chất xúc tác ZnSO„.7H;O (0.89 % wt PET) vào 
bình erlen 250ml. Phản ứng được thực hiện trong 
lò vi sóng ở công suất 240W trong vòng 80 phút. 
Dùng ống nhỏ giọt thu được oligodiol, phần xúc 
tác không tan còn lại được lọc rửa bằng dung 
môi THEF và sấy khô đề tái sử dụng. 


Tổng hợp PU và PU có chứa phụ gia chống 
cháy 


Bảng 1: Thành phần và hàm lượng các chất sử 


dụng cho tổng hợp PU 

Thành phần Hàm lượng 
Oligodiol 100g 
MDI 130 php 
Silicone 2 php 
Xúc tác DBDL 1-5 giọt 
Xúc tác TEA 1-5 giọt 
Nước cất 1 php 
TPP 5-25 php 


(php là % tính theo Oligodiol) 


Cho oligodiol, silicone, nước cất, xúc tác, và 
TPP vào cốc khuấy, phân tán đều hỗn hợp bằng 
máy khuấy cơ dùng cánh khuấy teflon trong Š 
phút ở tốc độ khuấy 1000 vòng/phút. Cho tiếp 
MDI vào hỗn hợp và khuấy nhanh trong 15 giây. 
Đồ toàn bộ hỗn hợp vào khuôn cho nở tự do, PU 
thu được đề vào tủ sây 60°C trong 24 giờ để đảm 
bảo quá trình polymer hóa diễn ra hoàn toàn. 


Đề xác định hàm lượng phụ gia tối ưu, chúng tôi 
đã tiến hành tổng hợp PU có chứa các hàm lượng 
phụ gia khác nhau. Các hàm lượng TPP sử dụng 
gồm có 5, 15, 20, và 25 php. 
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Các phương pháp phân tích 


Phương pháp phân tích phố hồng ngoại FTIR- 
ATR (500-4000 cm) được thực hiện trên thiết 
bị đo phổ hồng ngoại Jasco FT/IR-6600 - Nhật 
Bản dùng định danh nhóm chức, phân tích định 
tính sản phẩm. 


Phương pháp sắc ký lỏng hiệu năng cao - ghép 
khối phố (HPLC-MS) sử dụng cột Agilent 
Poroshell 120 EC-CI8§ (4.6 x 150 mm), kích 
thước hạt 2.7 um. Quá trình phân tích được thực 
hiện trên cột sắc ký pha đảo C-1§, pha động là 
hỗn hợp dung môi acetonitrile/pha nước có 0.1 
% acid formic, tốc độ dòng 0.2 ml/phút, thể tích 
tiêm 2 uL, thời gian lưu 50 phút. Thành phần 
chất tách ra được phân tích kết hợp với đầu dò 
khối phô MS để định danh sản phâm thông qua 
việc xác định khối lượng phân tử. Máy HPLC - 
Agilent UC 1290 (USA) sử dụng bộ tiêm mẫu tự 
động, phổ đồ HPLC-MS được nhận bằng kỹ 
thuật ion hóa dương bằng cách phun điện tử 
(ESI) trên thiết bị QTOF 6530 (Agilent - USA) 
dùng để xác định khối lượng mol của oligodiol. 


Phương pháp phân tích nhiệt trọng lượng (TGA) 
nhằm xác định độ bền nhiệt của polyurethane và 
ảnh hưởng của phụ gia chống cháy đến độ bên 
nhiệt của PU. Mẫu PU được đem phân tích nhiệt 
trọng lượng bằng máy TGA-Q500-Mỹ, trong 
điều kiện nitơ, nhiệt độ khảo sát từ nhiệt độ 
phòng đến 800 °C. Tiêu chuẩn áp dụng ASTM 
EI131-08 và ISO 11358-2:2005. 


Tỷ trọng của mẫu được đo dựa theo tiêu chuẩn 
ASTM D1622. Kích thước mỗi mẫu là 50 x 50 x 
25 mm, lấy kết quả trung bình của ít nhất 3 mẫu. 


Tính chất cơ học của mẫu xốp được khảo sát 
bằng cách đo độ bền nén. Chuẩn bị 4 mẫu kích 
thước 50 x 50 x 25 mni theo tiêu chuân ASTM 
D1621 và đo trên máy kéo vạn năng 20kN, xuất 
xứ Nhật, Model AG-X plus Shimadzu. 


Đề khảo sát khả năng chống cháy của mẫu PU có 
và không có phụ gia chống cháy, mẫu được kiêm 
tra dựa trên tiêu chuẩn UL94 V và UL94 HB. 
Chuẩn bị mẫu theo tiêu chuẩn Kệ ng D3 801-96 
với kích thước là 130 x 13 X 10 mmÏ, mỗi chuẩn 
đánh giá sử dụng 5 thanh mẫu. 


Phương pháp đo chỉ số oxy giới hạn (LOI) dùng 
đê xác định nông độ oxy tôi thiêu mà vật liệu bị 
bắt cháy đê đánh giá khả năng kháng cháy của 
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vật liệu. Sử dụng máy đo chỉ số oxygen, xuất xứ 
Mỹ, model LOI - Qualitest. Chuân bị 5 thanh 
mẫu kích thước 130 x 10 x 10 mm' theo chuẩn 
ASTM D2863. 


Phương pháp xác định hình thái cấu trúc xốp qua 
kính hiển vi điện tử quét (SEM) được dùng để 
khảo sát ảnh hưởng của phụ gia chống cháy tới 
hình thái câu trúc xốp. Mẫu được phủ một lớp dẫn 
platinum trước khi chụp với điện áp gia tốc 1 kV. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Tính chất của sản phẩm Oligodiol 
Sản phẩm oligodiol thu được sau khi quá trình 


glycol giải được phân tích thông qua các phương 
pháp phân tích FTIR và HPLC-MS. 


T(%) 


4000 


3000 
-1 
Wavenumber (cm ) 


2000 1000 


Hình 1: Phố FTIR-ATR của oliodiol. 


Phổ FTIR-ATR (Hình 1) cho thấy những những 
dải dao động đặc trưng của oligodiol gồm có 
những tín hiệu như 3392 em” là dao động kéo 
dãn của nhóm hydroxyl, trong khi một phần của 
ethylene ether xuất hiện dưới dạng dao động bất 
đối xứng của nhóm CH; trên vòng benzen ở 
2945 cm', 1267 cm” thuộc về dao động kéo dãn 
C-O, dao động đối xứng của CH; ở 2857 cm', 
dao động kéo dãn đặc trưng nhóm ester —C=O ở 
1707 cm`. 


HPLC cho phép tách hỗn hợp chất thành các đơn 
thành phần khác nhau (Hình 2). Sau đó đưa sang 
MS để xác định chính xác số khối. Quá trình tính 
toán dựa trên tỷ lệ diện tích của các mũi trong 
sắc ký đồ đã cho kết quả Mn = 475 g/mol, Mw = 
581 g/mol, PDI = 1.22. Phân tử lượng trung bình 


số (Mn) được tính bằng công thức Mn = — 
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xác định Thằng khối phổ, Ni là diện tích tương 
ứng của mũi tín hiệu trong sắc ký đô. 
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Hình 2: Sắc ký đồ HPLC-MS của sản phẩm 
oligodiol. 


Công thức phân tử lượng trung bình là T¡;Mszs. 
T là mắt xích Terephthalate [COC¿H„COO]. M 
tương ứng Monoethylene glycol trong công thức 
của PET (ICH;CH;O]) liên kết trực tiếp với 
terephthalate (T). 


Từ phô FTIR và sắc ký đồ HPLC-MS có thê kết 
luận sản phâm là một chuỗi co-polyester và ether, 
cơ chê ølycol giải được đê suât như Hình 3. 
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Hình 3: Phản ứng đề xuất quá trình glycol giải 
PET bắng DEG. 


Sản phẩm polyurethane tổng hợp từ oligodiol 


Sản phẩm oligodiol là một chuỗi co-polyester 
hoàn toàn có thể sử dụng để tổng hợp 
polyurethane xốp cứng (PU), mẫu tạo ra có lỗ 
xốp đồng đều. Hình thái cầu trúc khoang xốp của 
PU có thể quan sát trên Hình 4 và Hình 5. PU 
xốp cứng được tổng hợp từ oligodiol với 
methylene điphenyl diisocyanate (MDI). Xốp 
được hình thành nhờ quá trình phản ứng của 
isocyanate với nước, tạo ra chất trung gian không 
ổn định là acid carbamic, chất này dễ dàng phân 
hủy thành khí CO; và tạo ra amin. Amin tiếp tục 
phản ứng với isocyanate tạo ra urea và lỗ xốp 
hình thành nhờ sự thoát khí CO; [7]. 


Dựa trên cơ sở đã tối ưu quy trình tổng hợp để 
tạo ra mầu PU xôp cứng tôt nhât, quy trình này 
cũng sử dụng đê tông hợp mẫu PU có chứa phụ 
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gia chống cháy. 


Tính chất cơ lý của PU xốp cứng có và không 
có phụ gia chông cháy 


Tỷ trọng của mẫu PU được xác định là §7+7 
kg/mÌ, PU tổng hợp từ polyester polyol có tỷ 
trọng từ 25 kg/m” đến 100 kg/m' [6]. Giá trị tỷ 
trọng bị thay đổi khi thay đổi hàm lượng nước 
thêm vào và không phụ thuộc vào oligodiol, tuy 
nhiên khi lượng nước cho vào quá nhiêu sẽ khiến 
quá trình hình thành xốp nhanh và cấu trúc bị 
sụp đồ ngay sau đó. Khi thêm phụ gia chống 
cháy, mẫu PU-TPP có tỷ trọng là 90 kg/mỶ. Mẫu 
xốp tạo thành có có kích thước lỗ xốp đồng đều 
(Hình 5) và tỷ trọng tương đồng với mẫu PU 
không chứa phụ gia, điều này cho thấy TPP 
tương hợp tốt với pha nhựa nền. 


Hình 4: Hình ảnh PU và hình ảnh lỗ xốp quan sát 
qua kính hiên vi. 


Hình 5: Hình ảnh các mẫu PU và PU-TPP;; qua 
kính hiễn vi điện tử quét. 


Bảng 2: Giá trị độ bền nén và kích thước khoang 
xôp qua ảnh SEM. 


Độ bền nén TY H Hược 
Mẫu ` khoang xốp 
(kPa) 
(um) 
PU 433+431 619+65 
PU-TPP 530+45 408 + 39 


PU tổng hợp được có độ bên nén là 433+31 kPa, 
cao hơn nhiều so với mẫu PU cũng tổng hợp từ 
PET glycol giải bằng etylene glycol (140-185 
kPa) [8]. PU chứa phụ gia chống cháy với kích 
thước khoang xốp nhỏ (408+39 um) có độ bền 
nén (530+45 kPa) lớn hơn PU không chứa phụ 
gia (433+31I kPa) (Bảng 2). Khi kích thước 
khoang xốp giảm cấu trúc xốp trở nên đặc khít 
hơn từ đó độ bền nén của mẫu tăng lên. 


Tính chất nhiệt 


Từ giản đồ TGA (Hình 6), ta thấy PU có hai giai 
đoạn phân hủy chính. Từ nhiệt độ phòng tới 
200°C có 1 phần khối lượng nhỏ bị mất (0.45%). 
Phần lớn khối lượng bị mắt là ở giai đoạn 200 °C 
đến 460 °C với tổng khối lượng mất là 52.1%, 
nhiệt độ tại đỉnh là 334 °C. Trong khoảng nhiệt 
độ này được cho là sự phân hủy của phân đoạn 
cứng liên quan đến ¡isocyanate trong 
polyurethane. Giai đoạn phân hủy thứ hai là từ 
460 °C đến 650 °C, nhiệt độ khối lượng phân hủy 
cao nhất tại 520 °C, giai đoạn này được cho là 
quá trình phân hủy của phân đoạn mềm [9-1 I]. 


Khi so sánh hai đường TGA lý thuyết và TGA 
thực nghiệm của PU-TPP có thấy có một giai 
đoạn khác biệt nhỏ ở 320-530 °C, đã có một sự 
tương tác giữa TPP và PU nhưng đó không phải 
là yêu tố quan trọng ảnh hưởng tới tính chất 
chông cháy. TPP là chất chống cháy hoạt động 
hoàn toàn trên pha khí, do đó lượng than còn lại 
có phần thấp hơn mẫu PU không chứa phụ gia 
chống cháy. 


'Weipht (%) 


100 200 300 400 
Temp. (°C) 


500 600 


Hình 6: Giản đồ TGA của mẫu PU, PU-TPP;z; theo 
lý thuyết và PU-TPP;z; theo thực nghiệm. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Tính chất chống cháy của PU 


Tính chất chống cháy của PU có và không có 
phụ gia chống cháy được kiểm tra thông qua tiêu 
chuẩn chống cháy UL94 và phương pháp LOI. 
PU xốp cứng là vật liệu rất dễ cháy, chính vì vậy 
việc thêm vào phụ gia chống cháy là rất cần 
thiết. Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng 
chất chống cháy đơn thành phần TPP, hàm lượng 
được khảo sát từ 5-25 php để tìm ra hàm lượng 
tối ưu cho mẫu PU có thê đạt chuẩn UL94 V-0. 
Kết quả thể hiện trên Bảng 3. 


Bảng 3: Kết quả UL 94 và LOI của mẫu PU, PU - 
TPP với các hàm lượng khác nhau 


Mẫu LOI UL94 
(%) UL-94 HB UL-94 V 
PU 17 Không đạt Không đạt 
(120 mm/ph) 
PU-TPP; : Không đạt Không đạt 
(75mm/ph) 
PU-TPP\; ¬ Đạt V-] 
PU-TPP;o ¬ Đạt V-] 
PU-TPP;; 21 Đạt V-0 


Mẫu PU không có phụ gia chống cháy có chỉ số 
LOI rất thấp (17%), mẫu không đạt chuẩn UL94 
V và UL94 HB do thanh mẫu bị cháy tới giá giữ 
mẫu và tốc độ cháy là 120 mm/phút khi kiểm tra 
đốt ngang. Tăng hàm lượng phụ gia, khả năng 
chống cháy có sự cải thiện cụ thê ở mẫu PU- 
TPP: tốc độ cháy khi đốt ngang đã giảm còn 
75mm/phút, các mẫu PU-TPP;; và PU-TPP;ạ đã 
đạt chuân UL94 HB và UL94 V-]. Đặc biệt mẫu 
PU-TPP25 đã đạt chuẩn UL 94 V ở mức cao 
nhất là V-0 đồng thời chỉ số LOI tăng lên 21%. 
Kết quả này cho thấy phụ gia chống cháy đã cải 
thiện đáng kể khả năng chống cháy của PU. 


KẾT LUẬN 


Oligodiol được tổng hợp thành công từ quá trình 
glycol giải PET bằng DEG sử dụng xúc tác 
ZnSO,.7H;O. Bằng phương pháp sắc ký ghép 
khối phổ HPLC-MS và FTIR, sản phẩm 
oligodiol được xác định không chỉ có quá trình 
trans ester hóa của DEG với nhóm ester trên PET 
mà còn có sự hình thành của nhóm cther giữa 
alcohol và nhóm chức cuối mạch. Trong nghiên 
cứu này, chai PET phế thải đã được tái chế tạo 
thành sản phẩm là tiền chất đề tổng hợp vật liệu 
polyurethane. 
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Với hàm lượng TPP là 25 php mẫu PU đã đạt 
chuân UL 94 V-0 và giá trị LOI tăng từ 17% lên 
21%. Ngoài cải thiện khả năng chống cháy, tính 
chất cơ lý của PU cũng được cải thiện, độ bền 
nén của mẫu tăng từ 433+3I kPa (PU) lên 
530+45 kPa (PU-TPP25). 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, hạt nano ZnO được tổng hợp bằng phương pháp hoá học và được kết hợp với polyvinyl 
alcohol (PVA) để tạo vật liệu lai hoá nanocomposite PVA:ZnO. Màng mỏng nanocomposite ứng dụng làm lớp vật 
liệu cách điện trong bộ nhớ đảo điện trở (KRAM). Đặc điểm cấu trúc, hình thái bề mặt và tính chất quang học của 
hạt nano được khảo sát bằng các phép phân tích XRD, FT-IR, SEM, TEM, phô hấp thụ và phô quang phát quang. 
Hạt nano ZnO có kích thước nhỏ hơn 10 nm, cầu trúc đa tinh thể theo dạng lục giác wurtzite và có độ rộng vùng 
cắm khoảng 3.27 eV. Cấu trúc Ag/PVA:ZnO/FTO có sự thay đổi trạng thái điện trở - giữa trạng thái điện trở cao 
và trạng thái điện trở thấp - dưới tác dụng của điện trường ngoài và có độ lặp lại tốt. Các kết quả trong nghiên cứu 
này cho thấy vật liệu lai hoá PVA:ZnO có thê mở rộng ứng dụng trong lĩnh vực quang điện tử nói chung và lĩnh 


vực linh kiện trở nhớ nói riêng. 


Từ khóa: ZnO, polyvinyl alcohol, đảo điện trở. 


GIỚI THIỆU 


Bộ nhớ RRAM là một loại bộ nhớ không khả 
biến dùng để lưu trữ thông tin dựa trên các giá trị 
điện trở khác nhau. Câu trúc của RRAM rât đơn 
giản, bao gồm 3 lớp: kim loạt/cách điện (hoặc 
bán dẫn)/kim loại (metal_-insulator-metal: MIM). 
RRAM có các ưu điêm như: kích thước nhỏ nên 
có thê tăng mật độ lưu trữ trên cùng một không 
gian, tiêu thụ ít năng lượng, độ bền sử dụng 
cao”. Cầu trúc của bộ nhớ có khả năng thay đôi 
giữa hai trạng thái điện trở - điện trở cao (HRS) 
và điện trở thâp (LRS) - theo điện thê bên ngoài. 


Lớp vật liệu cách điện có vai trò quan trọng 
(rong cầu trúc RRAM. Đã có rất nhiều nghiên 
cứu về lớp cách điện này nhằm tăng tính đảo 
điện trở của RRAM, phô biến là vật liệu oxit kim 
loại vô cơ” và vật liệu hữu cơ”. RRAM trên nền 
vật liệu hữu cơ có nhiều ưu điểm như: giá thành 
rẻ, có tính linh động cao, chế tạo đơn giản và khả 
năng lưu trữ dữ liệu lớn. Tuy nhiên, tốc độ 
chuyển mạch chậm, điện áp hoạt động lớn khiến 
chúng có hiệu suât kém hơn so với các linh kiện 
RRAM dựa trên vật liệu vô cơ. Trong những 
năm gần đây, việc sử dụng vật liệu lai hoá vô 
cơ/hữu cơ làm lớp vật liệu cách điện trong 
RRAM thu hút được nhiều sự quan tâm từ các 
nhà nghiên cứu vì có thể tích hợp được những ưu 
điểm của cả hai loại vật liệu vô cơ và hữu cơ". 


ZnO là một loại vật liệu bán dẫn, được nghiên 
cứu và ứng dụng nhiêu trong các bộ nhớ điện tử. 
Trong bộ nhớ RRAM, màng mỏng ZnO hoặc 
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nanocomposite của ZnO đóng vai trò là lớp cách 
điện trong cấu trúc tụ điện. Nhóm tác giả J. Jung 
và cộng sự đã nghiên cứu về hiệu ứng thay đôi 
điện trở của lớp màng lai hóa giữa vật liệu tinh 
thể ZnO khi pha vào nền polyimide (PD. Kết 
quả cho thấy khi thay đổi điện thế thì dòng đi 
qua lớp vật liệu cũng thay đổi theo, tương ứng 
với hai trạng thái ghi và xóa cho cấu trúc. 
Nguyên nhân của của sự thay đổi trên được đề 
cập là do hiệu ứng giam cầm lượng tử của vật 
liệu ZnO tinh thể, qua các trạng thái bắt giữ điện 
tử hay phát xạ điện tử của ZnO”. Một nghiên 
cứu khác của Dong Yeol Yun và các cộng sự” đề 
cập đến cơ chế chuyên đổi điện tích của một linh 
kiện trở nhớ ZnO trong nên vật liệu polystyrene 
(PS) nhằm so sánh tính chất đảo điện trở của câu 
trúc lai hóa Al/hạt nano ZnO/PS/TTO và cầu trúc 
hữu cơ Al/PS/ITO. Kết quả cho thấy với cấu 
trúc lai hóa Al/hạt nano ZnO/PS/ITO thì tính 
chất đảo điện trở tốt hơn nhiều so với cấu trúc 
còn lại, bằng chứng là cho tỷ lệ ON/OEF của 
cấu trúc lai hóa là Ix10” trong khi cấu trúc hữu 
cơ thì tỷ lệ này là 1,4. Tương tự, một nhóm tác 
giả khác” cũng khảo sát cấu trúc ITO/polystyrene 
(PS) + ZnO/AI và điều khiến được các trạng thái là 
“OFF”, “ONI” and “ON2” để ứng dụng cho bộ 
nhớ ba trạng thái (ternary memOry). Câu trúc này 
có thê lặp lại ôn định hơn 3 x 10! vòng lặp và độ ồn 
định dữ liệu lên đến 10s. Trong một công bố 
khác, khi sử dụng thanh nano ZnO cùng với 
polymer PVDF-HFP, nhóm tác giả MG. Nair” 
cũng thu được tính chất đảo điện trở thuận 
nghịch với tỷ số ON/OFF xấp xỉ 10” lần và cơ 
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chế được giải thích dựa trên quá trình bẫy và 
giải bẫy của electron trên thanh ZnO trong lớp 
vật liệu lai hoá. Từ các công bố trên cho thấy 
cấu trúc lai hóa có tiềm năng ứng dụng lớn đôi 
với bộ nhớ RRAM. 


Nghiên cứu này tập trung vào việc chế tạo và 
khảo sát tính chất thay đổi điện trở của linh kiện 
RRAM trên nền vật liệu lai hóa PVA:ZnO. Cầu 
trúc bộ nhớ bao gồm lớp nanocomposite được 
phủ quay lên đề dẫn điện trong suốt FTO và điện 
cực đỉnh kim loại Ag. Vật liệu ZnO sẽ có vai trò 
cung cấp các sai hỏng nút khuyết ôxi, kết hợp 
với vật liệu polymer PVA tạo thành lớp cách 
điện giữa 2 điện cực, phù hợp VỚI Việc tạo một 
bộ nhớ có cấu trúc không quá phức tạp, có tính 
ứng dụng cao. 


THỰC NGHIỆM 


Với tính đơn giản, an toàn và tiết kiệm chi phí, 
phương pháp sol-gel đã được sử dụng để tổng 
hợp ZnO NPs trong bài báo này. Đầu tiên, tiền 
chất là Zn(Ac);.2H;O (>98%, Sigma) đươc phân 
tán trong MeOH (99,5%, Malaysia) bằng cách 
khuấy từ trong 2 giờ. Sau đó, dung dịch thu 
được khi phân tán KOH (>95%, Sigma) trong 
MeOH sẽ được nhỏ từ từ vào dung dịch sol 
Zn(Ac); cho đến khi pH đạt khoảng ~11 và tiếp 
tục khuấy từ để phản ứng xảy ra hoàn toàn. 
Dung dịch gel tạo thành sẽ được ly tâm và lọc 
rửa đề thu hạt nano ZnO. Cuối cùng, sản phẩm 
được sấy để dung môi bay hơi hoàn toàn. 


Đề tạo dung dịch nanocomposie, PVA 
(hydroxyl hoá 86,5 - 89,0%, Ấn Độ) được cho 
vào DI với nồng độ 1% khối lượng và khuấy từ 
gia nhiệt 60 “C liên tục đến khi tan hoàn toàn 
trong nước tạo thành dung dịch trong suốt. Hạt 
nano ZnO được cho vào DI với nông độ 0,5% 
ZnO và đánh siêu âm đến khi phân tán đều. Sau 
2 giờ, nhỏ từ từ phần ZnO vào PVA và khuấy từ 
để tạo dung dịch PVA:ZnO (theo tỷ lệ thể tích 
1:0,5). Tiếp theo đó, hỗn hợp được phủ lên đế 
FTO/thủy tỉnh thương mại bằng phương pháp 
spin-coating với tốc độ 2000 vòng/s. Để hoàn 
thành bước tạo cấu trúc bộ nhớ, điện cực đỉnh 
Ag hình tròn có đường kính I mm sẽ được phún 
xạ lên lớp nanocomposite. Thông số phún xạ: P 
= 6 mtorr, khí phún xạ Argon, cường độ dòng I 
= 0,1 A, khoảng cách bia - để 10 em và thời gian 
phún xạ là 15 giây. 
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Hình 1: Quá trình tạo linh kiện RRAM. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình thái học và kích thước của hạt nano ZnO 
được phân tích dựa trên các ảnh chụp SEM 
(Hình 2a, b) và TEM (Hình 2c, d) như sau. 


Hình 2: Hình thái học của hạt nano ZnO: ảnh 
SEMAa và b) và ảnh TM (c và d) 


Ảnh SEM ở Hình 2a và 2b cho thấy các hạt nano 
ZnO tạo thành đạt kích thước khá nhỏ và phân 
bố khá đồng đều. Để xác định chính xác hơn 
kích thước và hình thái của các hạt ZnO cần dựa 
vào các kết quả TEM. Ảnh chụp TEM cho thấy 
các hạt nano ZnO có thể có dạng, kích thước 
trong khoảng 8 - 15 nm, khá đồng đều và có xu 
hướng kết tụ lại với nhau. Điều này có thể được 
giải thích vì các hạt nano ZnO có năng lượng bề 
mặt cao nên chúng sẽ có xu hướng kết tụ lại và 
hình thành nên những cụm hạt có kích thước to 
hơn đưới ảnh hưởng của pH trong quá trình tổng 
hợp °. Do đó, trước khi cho vào dung dịch PVA, 
các hạt nano ZnO đã được siêu âm phân tán 
trong nước. 
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Hình 3: (a) Giản đồ nhiễu xạ tỉa X, (b) Phố quang 
phát quang PL, (c) Phố hấp thụ ŨV- Vis, (d) Đồ thị 
thế hiện mối quan hệ giữa (œhv)” với hv của ZnO 
NPs. 


Giản đồ XRD ở hình 3(a) cho thấy sự xuất hiện 
của các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các mặt 
(100), (002), (101), (102), (110), (103) và (200) 
đặc trưng cho cấu trúc hexagonal wurtzite của 
ZnO NPs'!. Kích thước tinh thể của hạt ZnO 
được tính bằng công thức Debye-Scherrer “ là 
khoảng § nm tương ứng với mặt mạng (101). So 
với kết quả phân tích TEM thì kết quả này cho 
thấy có sự khá tương đồng về kích thước hạt. 
Ngoài ra, từ giản đồ XRD, có thể nhận thấy mẫu 
ZnO NPs thu được chỉ bao gồm các hạt có cầu 
trúc tinh thê lục giác. 


Để khảo sát các sai hỏng nội tại của hạt nano 
ZnO, phổ quang phát quang (PL) được nghiên 
cứu ở hình 3 (b). Nhìn chung các phát xạ đều 
nằm trong vùng khả kiến (400 - 600 nm), nguyên 
nhân là do các khuyết tật bên trong câu trúc hạt 
gây ra. Kết quả phố PL không có các đỉnh với bờ 
đối xứng do sự chồng chập của nhiều đỉnh phát 
quang với nhau, sử dụng hàm Gaussian để tách 
phô thành các đỉnh riêng, sao cho tổng các đỉnh 
đó gần với đường thực nghiệm. Theo các nghiên 
cứu có liên quan về ZnO thì độ rộng vùng câm 
của ZnO khoảng 3 - 3,5 eV. Trong vùng cắm 
này tồn tại các sai hỏng và các electron kích 
thích dịch chuyển ở các mức năng lượng khác 
nhau gây nên sự phát xạ trong phô PL. 


Phổ PL của ZnO bao gồm 5 đỉnh phát quang tại 
478, 523, 569, 592, 655 nm với cường độ khác 
nhau. Phát xạ xanh dương (478 nm - 2,59 eV) có 
cường độ nhỏ nhất, là sự chuyển mức năng 
lượng khi electron được kích thích từ vùng hoá 
trị (VB) lên vùng dẫn (CB), sau đó từ CB, 
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electron dịch chuyên xuống nút khuyết ôxi gần 
vùng dân như một mức donor, sau đó tiêp tục 
dịch chuyên xuống VB (Vọ > VB) °. 


Đối với phát xạ xanh lá (523 nm - 2,37 eV), có 
cường độ phát quang cao nhât, nguyên nhân chủ 
yêu gây ra các phát xạ này là do sai hỏng liên 
quan đên ôxi. Do có mức năng lượng enthalpy 
thâp, các sai hỏng khuyêt ôxi dôi dào trong tĩnh 
thê, đóng vai trò là các donor và được coi như 
nguôn gôc các phát xạ xanh lá trong vật liệu 
ZnO *'”. Với sai hỏng ôxi có ba trạng thái điện 
tích khác nhau: V} - trạng thái bắt giữ 2 electron 
và trung hòa so với mạng tinh thể, Vj - trạng thái 
ion hóa đơn và ƒ¿ - trạng thái ion hóa kép. Phát 
xạ xanh lá có thể bắt nguồn từ các dịch chuyền 
như: V; > VB; CB >Vj; CB > Oz„*'”, 

Phát xạ vàng (269 nm - 2,18 eV) thường đi cùng 
với phát xạ xanh lá, nên cũng liên quan một 
Các 
phát xạ còn loại chủ yêu gây ra là do ôxi hấp thụ 
vào trong bê mặt hạt, và sự dịch chuyên của các 
điện tử qua các sai hỏng. Với phát xạ cam (592 
nm - 2,09 eV), có thê giải thích là do Zn; > O; - 
sự chuyên dịch electron từ mức donor gân vùng 
dẫn xuống mức acceptor gần vùng hóa trị '. Phát 
xạ đỏ (655 nm - 1,89 eV) được tạo ra bởi dịch 
chuyển electron từ CB ->(@,, nguyên nhân từ 
các nguyên tử ôxi hấp phụ trên bề mặt ý. 


phân đến các sai hỏng của ôxi CB >V¿. 


Đề xác định tính chất quang của hạt nano ZnO, 
phô hấp thụ tử ngoại khả kiến (UV- Vis) được 
khảo sát, thể hiện trong hình 3(c). Phố hấp thụ 
của hạt nano ZnO cho thấy các hạt có bờ hấp thụ 
trong vùng ánh sáng khả kiến, với đỉnh phô hấp 
thụ cao nhất là 351 nm. Sự xuất hiện của bờ hấp 
thụ gây ra bởi dịch chuyên điện tử giữa các mức 
năng lượng. ZnO là bán dẫn chuyên mức thắng 
nên từ phô hấp thụ có thể dựng được đồ thị 
Tauc Š biểu diễn sự phụ thuộc của (œhv)"“^ vào 
năng lượng photon (hv) như hình 3(d). Từ đó, 
ngoại suy đường tuyến tính đề xác định độ rộng 
vùng cắm quang (E;). Độ lớn E; của ZnO trực 
tiếp xác định từ đồ thị là 3,27 eV bằng công thức 
thê hiện sự phụ thuộc giữa hệ số hấp thụ và 
bước sóng Š, 


Từ hình 4 cho thấy, đối với PVA thuần, các đỉnh 
1093, 1732, 2940 và 3361 cm' lần lượt đặc 
trưng cho dao động kéo giãn của nhóm hydroxyl 
(ancol bậc 2), C=O (andehyde), C-H (ankan) và 
nhóm O-H của ancol bậc 1. Ngoài ra cũng xuất 
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hiện thêm đỉnh ở vị trí 1444 cm ' đặc trưng cho 
dao động uốn của liên kết C-H thuộc nhóm 
metyl trong PVA thủy phân không hoàn toàn ” 
Với ZnO, mũi ở vị trí 455 cm ' cho thấy có dao 
động kéo giãn của liên kết Zn-O'””. Còn đối với 
PVA:ZnO, sự có mặt của ZnO khiến các đỉnh 
đặc trưng của PVA thuần như các mũi tương ứng 
với các nhóm O-H của ancol bậc l và ancol bậc 
2 có xu hướng dịch chuyền về vùng có bước 
sóng ngắn (blue-shift)”". 


4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
Số sóng (em'Ì) 


Hình 4: Phố FT-IR của PVA, PVA:ZnO và hạt 
ZnO. 


Bộ nhớ lai hóa với cấu trúc Ag/PVA:ZnO/FTO 
có đặc trưng đảo điện trở được thể hiện ở hình 
5(a). Với chiều quét thế từ phân cực đương tới 
phân cực âm là 0 V -3 +6 V -3 0V -> -6V>0 
V. Với điện thế điều khiến được áp vào điện cực 
đáy FTO và điện cực đỉnh Ag được nối đất. Ở 
giai đoạn 1, với điện thế phân cực đương từ 0 
V> +6 V, dòng điện tăng dần từ 10” đến 10” A 
theo điện trường. Tuy nhiên, khi tiếp tục tăng 
điện thế lớn hơn 3 V, dòng dẫn qua câu trúc có 
xu hướng giảm dần. Cấu trúc chuyển từ trạng 
thái điện trở thấp (LRS) qua trạng thái điện trở 
cao (HRS). Sự cách biệt giữa 2 trạng thái điện 
trở này xâp xỉ 10. Khi giảm điện thế từ 6 V 2 
0 V (giai đoạn 2), dòng dẫn giảm dẫn và cấu trúc 
ở trạng thái HRS. 


Khi đổi chiều phân cực điện trường theo chiều 
âm (giai đoạn 3-4) thì điện trở cũng có xu hướng 
giảm nhẹ ở khoảng thế hơn -4 V, nhưng độ giảm 
điện trở không rõ rệt như ở phân cực dương. Đê 
khảo sát khả năng lặp lại của linh kiện, câu trúc 
được quét thế nhiều lần, kết quả được thê hiện 
trên hình 5(b). Dưới điện thế được quét liên lục, 
quá trình chuyển trạng thái từ LRS sang HRS ở 
phân cực dương vần được giữ ồn định sau 30 lần 
quét thế. Kết quả đặc trưng I-V cho thấy rằng, 
VỚI cầu trúc Ag/PVA:ZnO/FTO có thể hiện sự 
thay đôi điện trở dưới tác dụng của điện trường. 
Tuy nhiên, để hiểu rõ về tính chất đảo điện trở 
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của cầu trúc này, các cơ chế truyền dẫn điện tích, 
cơ chế đảo điện trở cần phải được khảo sát và 
phân tích chỉ tiết hơn. 


-6 


-Ổ4 -2 


Thế (V) 
Hình 5: Đặc trưng I-V (a) và theo vòng lặp (b) của 
cầu trúc Ag/PVA:ZnO/FTO. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, các hạt nano ZnO hình 
cầu đã được chế tạo thành cộng bằng phương 
pháp sol-gel và có sự đồng đều về kích thước. 
Giản đồ XRD cho thấy hạt nano có cấu trúc tỉnh 
thể dạng wurtzite, định hướng ưu tiên theo mặt 
mạng (101) và độ rộng vùng cắm khoảng 3.27 
eV. Phố FT-IR cũng cho thây sự xuất hiện của 
các dao động của hạt ZnO trong PVA dẫn đến sự 
chuyển dịch xanh của các dải PVA. Cấu trúc 
Ag/PVA:ZnO/FTO thể hiện quá trình thay đôi 
điện trở dưới tác dụng của điện trường ngoài và 
có độ lặp lại ồn định. Các kết quả trên cho thấy 
vật liệu lai hoá PVA:ZnO có tiêm năng lớn ứng 
dụng trong bộ nhớ và linh kiện điện tử. 


Lòi cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 


khoa học và công nghệ Quốc gia NAFOSTED) 
trong đê tài mã sô 103.02-2018.67. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, tổ hợp nano rGO/WO; được tổng hợp thành công bằng phương pháp thủy nhiệt nhằm 
ứng dụng cho cảm biến khí SO›. Đặc trưng, tính chất vật liệu rGO/WO; được khảo sát bằng ảnh hiền vi điện tử 
quét (SEM), phổ hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) và phô tán xạ Raman. Ảnh SEM cho thấy các thanh nano 
WO; có đường kính khoảng 10 nm, chiều dài khoảng 200 nm tổ hợp với các tắm rGO mỏng. Phổ FTIR và 
Raman đã chứng tỏ các dao động và dịch chuyên đặc trưng cùng với sự liên kết của hai vật liệu rGO và WO:. 
Khảo sát tính chất nhạy khí cho thấy vật liệu có độ đáp ứng tốt với khí SỐ; ở nhiệt độ phòng đến 100°C, với thời 
gian đáp ứng ngắn. Nghiên cứu này chứng tỏ tiềm năng ứng dụng của tô hợp nano rGO/WO; trong cảm biến khí 


ở nhiệt độ phòng. 


Từ khóa: Thủy nhiệt, rGO/WO:, cảm biến khí, khí SO¿. 


GIỚI THIỆU 


Các loại khí độc như: H;S, SO;, NO,, NH:... 
được thải ra môi trường từ các hoạt động sản 
xuất công nghiệp và các phương tiện giao thông 
đang hủy hoại môi trường sống, ảnh hưởng tiêu 
cực đối với sức khỏe con người. Sulfur đi ôxit 
(SO;) là một trong những tác nhân gây ô nhiễm 
không khí nguy hiểm nhất, đóng vai trò chính 
trong sự hình thành mưa axit. Sự tiếp xúc lặp đi 
lặp lại với SO; ở nồng độ thấp có thể _8ây suy 
phổi vĩnh viễn [I]. Giới hạn phơi nhiễm ngắn 
hạn và dài hạn tương ứng của SƠ; trong không 
khí là 2 và 5 ppm [I, 2|. Do đó, nhận dạng và 
phát hiện sự có mặt của khí SO; trong môi 
trường không khí là cần thiết nhằm giúp con 
người phòng tránh được những tác hại của nó. 


Cảm biến khí đã và đang được xem là một trong 
những thiết bị phát hiện khí độc hiệu quả do có 
các đặc điểm như: phản ứng nhanh, độ nhạy và 
tính chọn lọc cao...|3|. Hiệu suất cảm biến phụ 
thuộc lớn vào các vật liệu sử dụng để chế tạo 
màng nhạy khí. Do đó, việc tìm kiếm các vật 
liệu cảm biến khí nhằm nâng cao hiệu suất cảm 
biến luôn thu hút được sự quan tâm nghiên cứu 
của các nhà khoa học [3-6 |. 


Ngày nay, với sự ra đời của vật liệu có câu trúc 
nano, trong đó vật liệu WOs được coi là vật liệu 
hứa hẹn cho các ứng dụng cảm biên khí [3]. 
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Cảm biến khí dựa trên vật liệu WO; có thể phát 
hiện nhiều loại khí độc khác nhau như NHỹ, 
HS, NÓO¿.... [3-5], tuy nhiên nó thường hoạt 
động ở nhiệt độ cao từ 200 đến 500°C. Ở nhiệt 
độ này, sự ôn định lâu dài của các cảm biến khí 
oxIt kim loại bị ảnh hưởng khi hoạt động liên 
tục. Do đó, việc phát triển các loại cảm biên khí 
ở nhiệt độ thấp cho mục đích quan trắc môi 
trường và chăm sóc sức khỏe con người là điều 
cần thiết. 


Kê từ khi phát hiện (2004) đến nay, vật liệu 
Graphene - một đơn lớp các nguyên tử cacbon 
liên kết với nhau theo kiểu hình lục giác tuần 
hoàn đã thu hút sự quan tâm nghiên cứu của 
nhiều nhà khoa học do tính chất đặc biệt của nó 
(6]. Các nghiên cứu gần đây chỉ ra rằng sự tổ 
hợp của Graphene hoặc Graphene ô xít dạng 
khử (rGO) với các ô xít kim loại bán dẫn thể 
hiện độ đáp ứng với nhiều loại khí tại nhiệt độ 
phòng do tính linh động của điện tử rất cao của 
nó ở nhiệt độ phòng [6-8]. 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày một 
phương pháp thủy nhiệt đơn giản chế tạo vật 
liệu tổ hợp rGO/WO¿. Vật liệu thu được có dạng 
thanh (rod) của vật liệu WOx với đường. kính 
khoảng 10 nm, chiều dài khoảng 200 nm tô "hợp 
với các tâm rGO rất mỏng. Cảm biến khí chế tạo 
dựa trên vật liệu rGO/WO; cho độ đáp ứng với 
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khí SO; tại nhiệt độ phòng ở nồng độ thấp với 
thời gian đáp ứng và hôi phục ngăn. 


THỰC NGHIỆM 
Chế tạo vật liệu rGO/WO; 


Quy trình chế tạo vật liệu tổ hợp rGO/WO; đã 
được chúng tôi trình bày trong các báo cáo được 
công bố trước đây [9]. Cụ thể, rGO được chúng 
tôi chế tạo bằng phương pháp Hummer”s cải biên 
cho phù hợp với điều kiện phòng thí nghiệm. Tổ 
hợp vật liệu rGO/WO; được chúng tôi chế tạo 
bằng phương pháp thủy nhiệt tại 120°C trong 
thời gian 12 h với tỷ lệ rGO/WO: là 1,77 % khối 
lượng. 


Chế tạo cảm biến khí và khảo sát tính chất 
nhạy khí SO; của vật liệu 


Hỗn hợp bột rGO/WO; được phân tán trong 
dung dịch Dimethyl formamide (DME) và nhỏ 
lên trên bề mặt điện cực răng lược Pt trên đế 
SiO; [10, 11], sau đó tiễn hành ủ ở 400°C trong 
vòng I giờ để ồn định điện trở. Cảm biến chế 
tạo được nghiên cứu tính nhạy khí SO; trên hệ 
Keithley 2700 với phần mềm VEE Pro tại phòng 
thí nghiệm Nghiên cứu phát triển và ứng dụng 
cảm biến nano tại viện ITIMS (Trường Đại học 
Bách khoa Hà Nội). Hình thái bề mặt của vật 
liệu rGO/WO¿; được khảo sát bởi kính hiển vi 
điện tử quét (SEM, JEOL 7600F). Phố Raman 
được ghi trên hệ thống Raman LabRAM HR của 
hãng HORIBA Jobin Yvon (À„¿ = 632.8 nm). 
Phố FTIR đo trên máy đo Nexus 670-Nicole. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình I là kết quả ảnh SEM của vật liệu 
rGO/WO:. Có thê thấy vật liệu bao gồm các 
thanh nano WO; kết thành đám và chỉ một số ít 
các thanh tách rời nhau. Các bó thanh có các 
thanh vuốt nhọn ở đầu, với sự định hướng khác 
nhau trong không gian. Quan sát kỹ hơn có thê 
thấy các thanh nano WO; với đường kính rất bé 
(khoảng 10 nm) và chiều dài khoảng 100 — 200 
nm, tạo ra nhiều khe hở và lỗ trồng, điều này 
giúp tăng cường diện tích bề mặt hấp phụ khí, từ 
đó tăng khả năng đáp ứng với khí thử của vật 
liệu. Từ ảnh SEM độ phân giải thấp (Hình la) 
chúng ta cũng có thể quan sát thấy các đám nhỏ 
rGO (mũi tên), điều này khẳng định rGO đã tách 
thành các lớp rất mỏng và tỷ lệ của rGO trong 
mẫu là thấp. Đối với ảnh phân giải cao (Hình Ib) 
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rất khó đề có thể thấy rGO, điều này có thể do 
lớp rGO quá mỏng nên gần như trong suốt dưới 
chùm điện tử của kính hiền vi. Tuy nhiên, sự tồn 
tại của rGO có thể được khẳng định bằng phép 
đo FTIR (Hình 2) và Raman (Hình 3). 


Hình 1. Ảnh SEM (a): độ phân giải thấp và (b): độ 
phân giải cao của vật liệu rGO/WO; 


Hình 2 là phố hồng ngoại biến đổi Fourier của 
vật liệu rGO/WO:. Có thê quan sát thấy các dịch 
chuyển đặc trưng của cả vật liệu rGO và WO¿ 
trong tổ hợp vật liệu rGO/WO¿. Trong đó sự xuất 
hiện của đỉnh 3460 cm” tương ứng với dao động 
kéo dãn của nhóm chức -OH và của liên kết 
C=O trong nhóm chức -COOH, đỉnh 1228 cm” 
là đặc trưng của nhóm chức epoxy, đỉnh 1600 
cm” tương ứng với dao động của liên kết C=C 
trong vòng liên hợp cacbon của rGO. Dịch 
chuyền tại 620 em” là dịch chuyền đặc trưng của 
kết W-O trong vật liệu WO; [13, 14]. Như vậy 
đã có sự tương tác giữa các vật liệu tạo thành 
trong vật liệu tô hợp. 


Hình 3 là phô tán xạ Raman của vật liệu 
rGO/WO:. Có thể quan sát thấy các dịch chuyên 
đặc trưng của cả vật liệu rGO và WO; trong tô hợp 
vật liệu tạo thành, trong đó dịch chuyển tại số sóng 
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1344 và 1600 cm” là đặc trưng của D — band và G 
— band tương ứng của rGO [i5]; các dịch Chuyển 
tại số sóng 223, 243, 689, 802, 294 cm” là các 
dịch chuyên cơ bản trong tỉnh thể hexagonal WO¿, 
dịch chuyền tại sỐ sóng 243 và 323 cm” là dao 
động uôn của liên kết O-W-O và dịch chuyên tại 
số sóng 689, 802 là kéo dãn của liên kết O-W-O, 
tại số sóng 944 em đặc trưng cho sự kéo dãn của 
liên kết —W=O [i6]. Như vậy đã có sự hiện diện 
của cả hai thành phần rGO và WO; trong tô hợp 
vật liệu tạo thành. Điều này phù hợp với kết quả 
của phô FTIR vừa xem xét ở trên. 


Độ truyền qua (%) 


1000 2 1500 2000 2500 3000 3500 


Số sóng (cm') 


Hình 2. Phố FTIR của vật liệu rGO/WO; 


Dband G-band 


| 


Cường độ (ĐVTĐ) 


300 600 900 1200 1500 1800 


Dịch chuyển Raman [cm 1) 
Hình 3. Phố Raman của vật liệu rGO/WO; 


Đặc trưng nhạy khí SO; của vật liệu đã được 
chúng tôi khảo sát tại các nhiệt độ làm việc là: 
nhiệt độ phòng (NĐP), 50C và 100C, với các 
nông độ khí đo là 1, 2 và 5 ppm. Hình 4 là đồ thị 
thể hiện sự thay đổi điện trở của cảm biến tại các 
nhiệt độ và nông độ khí khác nhau theo thời 
gian. Kết quả cho thấy, cảm biến làm việc ổn 
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định và đều hồi phục về điện trở nền sau mỗi chu 
kỳ đóng, mở khí. Điện trở của cảm biến tăng khi 
tiếp xúc với khí SO;, điều này phù hợp với lý 
thuyết, vì SO; là một khí ô xy hóa, khi tiếp xúc 
với vật liệu, chúng phản ứng với các lon ô xy 
hấp phụ trên bề mặt vật liệu (O, O”,Oz) và lấy 
đi các điện tử đồng thời tạo ra khí H;S. Chính vì 
thế mà điện trở của cảm biến tăng. Kết quả này 
hoàn toàn phù hợp với các công bố về vật liệu 
WO; cho cảm biến khí [ 17]. 


2.5 ppm 1 ppm 


5 ppm 


81.00k 


76.50k 


78.00k +4- 


71.50k 


R (ohm) 


120k 


110k 


100k 


1000 
T(S) 


500 1500 


Hình 4 Sự đáp ứng khí SO; theo thời gian ở các 
nhiệt độ khác nhau 


Hình 5 là kết quả tính toán độ đáp ứng với khí 
SO; của vật liệu. Có thê thấy rằng cảm biến đáp 
ứng ở tất cả các nông độ và nhiệt độ khảo sát. 
Khi nhiệt độ giảm thì độ đáp ứng tăng, và đạt 
cao nhất khi cảm biến được đo ở nhiệt độ phòng 
(khoảng 1.1 lần tại 5 ppm khí SO;). Độ đáp ứng 
là khá tuyến tính theo các nồng độ khí khác nhau 
ở các nhiệt độ khác nhau. 


Thời gian đáp ứng và thời gian hồi phục của cảm 
biến được chỉ ra ở Hình 6. Thời gian đáp ứng 
vào khoảng 150 đến 70 giây, trong khi thời gian 
hồi phục vào khoảng 110 đến 240 giây. Thời 
gian đáp ứng và hồi phục là khá ngắn khi so sánh 
với kết quả được báo cáo bởi nhóm tác giả Li và 
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các cộng sự về tổ hợp vật liệu rGO/SnO; cho 
cảm biến khí SO;[ 1S]. 


3 
SO2, ppm 


Hình 5. Độ đáp ứng của cảm biến tại các nhiệt độ 
thay đổi theo nông độ khí SO; 


3 4 
SO2, ppm 


Hình 6. Thời gian đáp ứng (a) và thời gian hồi 
phục (b) của cảm biên tại các nhiệt độ. 


Khả năng đáp ứng với khí SO; của vật liệu 
rGO/WO); ở nhiệt độ thấp tốt hơn ở nhiệt độ cao 
hơn, cùng với thời gian đáp ứng tương đối ngắn 
là do độ linh động điện tử rất cao của rGO ở 
nhiệt độ phòng, từ đó cải thiện độ dẫn của cảm 
biến khí [19]. 
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KẾT LUẬN 


Bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản chúng tôi 
đã tổng hợp thành công tổ hợp vật liệu 
rGO/WO¿. Vật liệu tạo ra có dạng thanh của vật 
liệu WO: tổ hợp với các tắm rGO mỏng. Chúng 
tôi cũng đã chế tạo cảm biến khí và khảo sát tính 
chất nhạy khí SO; trên cơ sở vật liệu chế tạo 
được. Kết quả cho thấy vật liệu có khả năng đáp 
ứng với khí SO› ngay tại nhiệt độ phòng ở nông 
độ thấp (5 ppm) với thời gian đáp ứng ngắn 
(Khoảng 150 giây tại 5 ppm SO;). Nghiên cứu 
này cho thấy vật liệu rGO/WO: có tiềm năng lớn 
trong việc ứng dụng cho cảm biến khí nhiệt độ 
phòng. 
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Abstract 


Tungsten oxide nanoplates are synthesized by acid precipitation method at room temperature for 48 hours. The 
tungsten oxide nanoplates are then annealed at diferent temperatures (400 and 500 °C) to get the stable 
monoclinic structure. The morphology and crystal structure are analyzed using field effect scanning electron 
microscope and X-ray diffractometer. The optical property of samples 1s examined by diffuse reflectance. The 
degradation measurement of methylene blue under visible light source 1s used to evaluate the photocatalytic 
properfies of tungsten oxide nanoplates. The result shows that the annealing temperature strongly affects the 
morphology of obtained nanoplate. At 500 °C, the annealed sample has monoclinic phase with high crystallinity, 
larger optical bandgap and low photocatalytic activity. At 400 °C, the annealed sample also has monoclinic 
phase, lower crystallinity, narrower optical bandgap and higher photocatalytic activity. The reason might be 
attributed to the melting and rounding of tungsten oxide nanoplate at high temperature (500 ”“C) which reduces 
the number of active site on the surface of nanoplate and the increment of optical bandgap with annealing 
temperafure. 


Keywords: tungsten oxide nanoplate, acid precipitation, optical bandgap, photocatalyst. 


INTRODUCTION monoclimc WO; nanoplate 1s obtained by 

annealing tungstite nanoplate at hiph temperature. 

Tungsten oxide (WO;) ¡is one of the most studied The cffect of annealing temperature on the 

metal oxide semiconductors with the tunable morphology, optical and photocatalytiCc properties 

optical bandgap In the range of visible region [l]. of samples will be discussed. To evaluate the 

Tungsten oxide has been studied for various photocatalytic property of sample, the degradation 

applicatlons such as photocatalyst [2], smart measurement of methylene blue (MB) under 
window [3], lithium-lon battery [4] and gas sensor quasi-sun light source 1s used. 


[Š]. In recent years, many groups have dedicated 
endeavor to enhance the properties and widen the 
applicabilty of tungsten oxide: Zhang đf ai. 
manipulate the defects on the surface of WO; to 


EXPERIMENTAL 


Synthesis of samples 


enhance the visible light absorptivity [6], Poongodi Tungsen oxide nanoplae was simply 
eí ai. synthesizes thin films of hierarchical WO; synthesized using an acid precIpitation method by 
nanoplae to enhance the electrochromic the following process: dissolving 8.25g of 
performance for smart windows [3], Hu øí ai. NazWO¿2H;O in 25 ml of bi-distilled water at 
develop a facle method to synthesize WO; room temperature to obfain a transparent solution 
nanoplates for electrocatalytic synthesis hydrogen of Na;WO¿x; adding dropwise 45 mL of HCI (37% 
[7]... One of the main purposes of these efforts is wf) into the above solution then stirring for 4h at 
to flnd a facle method to fabricate WO; RT; putting the stirred solution ¡into a closed 
nanostructure with the highly aimed properties. Teflon pot to carry out the acid precipitation 


process at RT for 48h; cleaning and filtering the 
obtained dark-yellow slurry after acid precipitation 
process several times with bi-distilled water and a 
filter paper; drying the cleaned slurry at 80 ”C for 
24h im amblient air and then grinding the dried 
powder using an agate mortar and pestle to obtain 


In this work, we propose a simple process tfO 
pfepae tungsten oxide nanoplate for 
photocatalytic application, in which we use acid 
precipitation method at room temperature (RT) to 
prepare tungstite nanoplates, then the sfable 


632 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


tungsten oxide powder. The powder was then 
annealed at different temperatures (400 and 500 
*C) for 3 hours to get the stable monoclinic WOa 
powder. 


Analysis 


Morphology of samples was studied by Field- 
emission scanning electron microscopy (FESEM, 
JEOL JSM-7600FH). The structural parameters 
were extracted from the X-ray diffraction (XRD) 
data measured with X'pert Pro (PANalytical) 
MPD with a CuK-ơ radiation (A= 1.54065 Ä) at a 
scanning rate of 0.03°/2 s In the 29 range of 20°— 
8Ú”. The optical propertles of samples were 
studled through difuse reflectance spectra of 
samples was measured by JASCO V-750. 


The photocatalytic activity of annealed samples 
was evaluated from the degradation of MB at RT. 
An aqueous soluion of MB (10 ppm) was 
prepared in the reactor and was constantly stirred. 
Before the photocatalytic experiment, 0.02 gø of 
catalyst was placed in 100 ml MB solution under 
magnefically stirring in the dark for 30 min to get 
an adsorption-desorption equllibrium state. The 
photocatalytic reaction was performed with a 
visible lamp (Compact 250W- Rang Dong, Viet 
Nam) as the visible light source under magnetic 
stirring at room temperature for 150 mins. During 
the photocatalytic reaction, affter cach given 
1nterval time, the absorbance of the testing solution 
was measured using a UV-VIS spectrometer 
(Varian 100). The degree of MB degradation was 
evaluated throuph CCO raio which was 
extrapolated from the varlation of Intensity of the 
typical 664-nm peak In the absorbance spectra of 
MB as follows: CựCO = It/10, where Co (mg/L) 1s 
the Imtial concentraton of MB; Ct (mg/L) 1s the 
concentralon of MB at time t durng the 
photocatalysis reaction; lo 1s the Initial intensity of 
the 664-nm peak In absorbance spectra of MB; It 
1s the Intensity of the 664-nm peak In absorbance 
spectra of MB at time t. 


RESULTS AND DISCUSSION 
SEM images and XRD analysis 


Figure l.a-c present the FESEM Images of as- 
ørown sample (Fig. l.a), after annealed for 2 at 
400 °C (Fig. 1.b) and at 500 °C (ŒFig. I.c). The as- 
ørown sample has nanoplate morphology with the 
mean surface of ~ 100 x 100 nm and thickness of 
~ 40 nm. Sample annealed at 400 °C also has 
nanoplate morphology with the same-s1ze surface 
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but the smaller thickness of ~ 20 nm. After 
annealing at 500 °C, the morphology of sample 
changes dramatically with two morphologles: 
large thin nanoplate of the same size with the 
nanoplate obtained after annealing at 400 °C and 
small round and thick nanoplate with the s1ze Of 
approximately 60 x 60 x 30 nm. The second one 
1S ascribed to the break of nanoplate and the 
shaperoundng caused by hiph anealing 
temperature. 


Higure l.d manifests the XRD patterns of as- 
ørown and annealed samples. XRD analysis shows 
that: as-prown sample 1s tungstite WO.H;O and 
has orthorhombtc structure (ICCD card no 01-084- 
0886) with structural parameters Of œ = / = ÿ = 
90”, a = 5.249 Ả, b= 10.711 Ả, c= 5.133 Ả, and 
mass đensity of ø = 5.75 g/cm”; sample annealed 
at 400 ”C ¡s tungsten trioxide CDD card no 01- 
072-0677) and has monoclinic structure with 
structural parameters of z = 907, Ø = 90.881”, y = 
90, a = 7.306 Ả, b = 7.54 Ả, c = 7.692 Ả, and 
mass density of ø = 7.27 g/cm”; sample annealed 
at 500 ”C ¡s tungsten trioxide (CDD card no 01- 
071-2141) and has monoclnic structure with 
structural parameters of œ = 90”, Ø = 90.91, y = 
90”, a = 7.207 Ả, b = 7.539 Ả, c = 7.688 Ả, and 
mass density of ø = 7.28 g/cm. These results 
reveal the transformation of crystal structure from 
unstable orthorhombic WO:H:/O to stable 
monoclhimc WO; [2] due to the dehydration which 
happens during the annealing process. Thịs 
dehydration 1s the reason for the delaminatlon of 
thck nanoplate WOs.H;O (as-prown sample) to 
thinner nanoplate WOs (annealed at 400 °C). The 
change 1s also reported by Shankara e ai. [8], L1 ef 
đỉ[. [9] and Ahmadl zí ai. [10]. 


The formation of nanoplate structure and the 
transformation from orthorhombic to monoclinic 
are explained 1n the following. In the beginning, 
the neutral tungstic acid was produced from the 
acidification of tungstate (WOJ)“: 


Na,WO,+ 2HCI —›2NaCl + H,WO, 


H;WO¿, molecule could be written as neutral 
molecule as WO;.H;O. In hiphly acidic 
environments, the concentration of ion H” was 
high and ion H” was highly active which quickly 
promoted the aggregation of WO¿.H;O to form 
WO.HạO nanoplate [16]. When annealing at 
high temperature (400 and 500 “C), the 
dehydration occurs as the following reaction: 
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H,WO,—””“““”_›H,O + WO, Optical properties 
This resuks in the delamination of WOs.H;O The diffuse reflectance spectra of samples are 
nanoplate into thinner WO¿ nanoplate. shown In Eig.2.a. We see that the edge of diffuse 


reflectance spectra of samples is blue-shifted 
under the annealing process. The hipher the 
annealing temperature, the further shift. The shift 
IS assipned to the transformatlon from 
orthorhombic WOzs.H;O to monoclinic WOa. 


(a) 


Reflectance (%) 
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@ 8; 
= 
As-grown - Orthorhombic : 
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Figure 1: FESEM images of WO; nanoplates: (a) Figure 2: (a) Reflectance spectra of samples and 
o plot of [F(R)wv]!2 vs. (hy) of (b) as-prown, (C) 
as-prown, (b) annealed at 400 ˆC for 2h, (c) led at 400 °C (d led at 500 °C 
amnealed at 500 °C for 2h and (d) XRD patterns 306 RE thang sung 


of all three samples. 
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From the difuse reflectance data  we use 
Kubelka-Munk method to extrapolate the optical 
bandgap of the samples. In the Kubelka-Munk 
method, the relaton between the function of 
difuse reflectance #{) and the incident photon 
energy #v 1s expressed In the following equation: 


[r(R)w]= A(w-—E, ƒ 


whee F(R) 1s determned from diffuse 
reflectance R via the following formula: F(R) = 
(1-R)”/2R; hv is the ineident photon energy; A is 
an arbitrary coefficlent; E; 1s the optical band 
gap of sample [II]. Thus, the optical bandgap of 
WOa.H;O and WO+: can be evaluated from the 
plot [F(R)hv]'? vs. (hv) Kubelka-Munk method 
(Figs.2.b-d). The extrapolated optical bandgap of 
as-prown, annealed at 400 and 500 °C are 2.27, 
2.50 and 2.54 eV, respectively. All the values are 
1n the visible range, but we note that the optical 
bandgap of annealing sample Increases with the 
annealing temperature. 


Photocatalytic properfies 


Dark 


Light 


30 90 120 150 


60 
Time (S) 
Eigure 3: The evolution of MB concentration with 

the reaction time. 


Flgure 3 shows the time evolutlon of MB 
concentration with the reaction time: 30 mins 
under the darkness and 150 mins under quasI- 
sunlight radiation. Both annealed samples show 
the absorbability and photocatalytic activity to 
MB. The result clearly shows that sample 
annealed at 400 ”C has higher absorptivity and 
show more active photocatalytic activity than 
sample annealed at 500 °C. The decrement of 
absorptivity and photocatalytic activity in higher 
annealing temperature are atfributed to the larger 
optical bandgap and the rounding edge of 
samples. Larger optical band gap causes lower 
efficlency of visible light induced-electron 
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emission. The rounder edge originated from the 
melting of WOs at hipgh temperature results In the 
less active sites on the surface of WOa. 


CONCLUSION 


Sfable monoclinc WOs nanoplates were simply 
prepared by annealing tungstte (WO¿:.H;O) 
nanoplates which were obtained from facile one- 
sđep acid precIpitaton process at RT. The 
annealing temperature strongly affected 
morphology, optical and photocatalytic 
propertles of WO; nanoplates. In two studied 
annealing temperatures (400 and 500 “C), WO¿ 
nanoplate had larger optical bandgap and lower 
photocatalytic activiy with MB at the higher 
annealng temperature. Moreover, at hiph 
annealing temperature (higher than 500 ”C), the 
morphology of WO was dramatically changed 
with rounded edges. Based on these results, we 
chose the optimal annealing temperature was at 
400 °C. This research showed a simple method to 
prepare WO; nanostructure which could be 


developed for WOxbased ¡in-situ hybrid 
materials. 
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Tóm tắt: 


Màng mỏng sắt điện không chì Ba(ZrazTios)O› (BZT) được chế tạo bằng phương pháp lắng đọng hơi hóa học và 
kết tỉnh màng ở các nhiệt độ khác nhau. Các mầu màng được khảo sát đặc trưng câu trúc và hình thái học thông 
qua phô nhiễu xạ tia X tăng cường (SXRD), phương pháp Rietveld, phổ tán xạ Raman và hiển vi điện tử quét 
SEM. Các mẫu SXRD và dữ liệu phân tích Rietveld chỉ ra rằng mẫu màng BZT có cầu trúc tứ giác. Trạng thái 
hóa học và thành phần hóa học của các màng được xác định băng quang phổ quang điện tử tia X (XPS) gân bề 
mặt. Kết quả cho thấy Ba, Ti và Zr tồn tại chủ yếu ở dạng câu trúc perovskite BZ⁄T. Tính "chất điện của chúng 
được nghiên cứu bằng phép đo điện trở 4 mũi dò ở nhiệt độ phòng. Điện trở suất của các mẫu màng thu được cỡ 


7,32 x 10 O.cm. 


Từ khóa: Màng mỏng sắt điện không chì BZT, sol-gel, XRD năng lượng cao, cấu trúc tinh thể, tính chất điện. 


GIỚI THIỆU 


Màng mỏng Barium titanate BaTiO; (BT) gần 
đây thu hút nhiều sự quan tâm nghiên cứu của 
các nhà khoa học. Do sở hữu hằng sô điện môi 
cao, tôn hao điện môi thấp, độ ôn định nhiệt tốt 
và đặc trưng tần số cao tốt, họ vật liệu này được 
dùng rộng rãi trong các ứng dụng như: tụ điện 
lưu trữ [1], bộ nhớ động ngầu nhiên [2], và các 
thiết bị lò vi sóng có thể điều chỉnh điện môi 
[3.4]. Trong các thiết bị như vậy thường yêu cầu 
khả năng điều chỉnh hệ số điện môi cao trong 
phạm vi điện trường nhất định, tổn hao điện môi 
và dòng dò thấp. Vật liệu BaZr xT.„Oa tỏ ra là 
một lựa chọn có thê thay thế BT trong chế tạo hệ 
tụ này vì ion Zr” ổn định về mặt hóa học hơn 
Tí”. Bên cạnh đó, nhiệt độ chuyên pha sắt điện — 
thuận điện (nhiệt độ Curie Tc) trong vật liệu gốm 
BZT được cho là thay đổi đáng kê với hàm 
lượng nguyên tố Zr. Trong công trình nghiên cứu 
trước của chúng tôi [5], pha tạp Zr với hàm 
lượng 10 % mol (x = 0,1) cho thấy cầu trúc màng 
kết tỉnh tốt ở 650 °C với pha D€rVOSkite chuẩn tứ 
giác. Mặc dù kết quả phân tích cấu trúc bằng 
phương pháp Rietveld cho thấy có sự xuất hiện 
vùng bất đối xứng tâm tăng lên do kết quả các 
nguyên tử Zr thay thế vị trí T¡ và lệch khỏi tâm 
đôi xứng, nhưng chúng tôi không quan sát thấy 
hiện tượng chuyền pha, dẫn tới thay đổi tăng 
cường tính chất săt điện của màng. Do đó, đê 
tiếp tục tìm hiểu sâu hơn về ảnh hưởng hàm 
lượng tạp đến cấu trúc và tính chất điện của họ 
vật liệu sắt điện không chì, chúng tôi đã chọn 
BaŒ7ozT1os)O› (x = 0,2; BT) là hệ vật liệu điện 
môi cơ bản trong nghiên cứu này. Anh hưởng 
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của việc đưa thêm phụ gia và kết hợp với ,quy 
trình xử lý nhiệt đến việc tăng mật độ kết khối và 
đồng nhất trong màng cũng được xem xét. 


THỰC NGHIỆM 


Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày một 
nghiên cứu hệ thống đê chê tạo và khảo sát tính 
chất điện môi, sắt điện của màng BZT được lắng 
đọng trên. đề điện cực Pt bằng kỹ thuật sol-gel, 
Chỉ tiết về chế tạo tiền chất sol và quy trình chế 
tạo màng mỏng đã được trình bày trong báo cáo 
trước [5]. Để tăng độ bền sol và giảm thiểu nứt 
gãy trong quá trình tạo màng hai chất phụ gia là 
Acetyl Ð aceton (CH:COCH;COCH;) và 
formamide (CHO-NH;) cũng được thêm vào tiên 
chât sol. Màng BZZT sau quá trình lắng đọng 
được ủ nhiệt ở 650 °C trong không khí trong 30 
phút đê loại bỏ hoàn toàn các hợp chât hữu cơ và 
kêt tính pha pervoskite. Độ dày cuôi cùng của 
màng đạt được khoảng 400 nm cho 10 lớp quay 
phủ. Đặc trưng câu trúc tỉnh thê của màng được 
khảo sát bằng phương pháp nhiều xạ tia X tăng 
cường SXRD. Các thí nghiệm phổ hấp thụ tia X 
được thực hiện tại Beamline 1.1, Viện Nghiên 
cứu Ánh sáng Synchrotron, Thái Lan. Sự hâp thụ 
tia X hệ số được đo ở chế độ truyền qua với năng 
lượng chùm photon tới E trong khoảng (17,8 + 
19,5 keV), sử dụng bộ lọc đơn sắc đơn tỉnh thê 
SI (220). Các mâu khảo sát là các viên làm từ bột 
BaTiozZroaO; được nghiền tương đối mịn. Dữ 
liệu SXRD được thu thập ở nhiệt độ phòng cho 
tất cả các mẫu. 


Thành phần và trạng thái hóa trị của các nguyên 
tô trong mảng được đánh giá băng phô XPS 
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(XPS-K-alpha, ThermoScIentific, Mỹ) trong môi 
trường khí trơ Argon, nguồn năng lượng AIl- K„ 
(1486,6 eV). Đỉnh phô C Is tại năng lượng liên 
kết 284,5 eV được sử dụng như là đỉnh tham 
chiếu chuẩn. 


Phố tán xạ Raman của mẫu màng BZT trên đế 
điện cực Pt được thực hiện trên hệ đo DXRxi 
(Raman Spcctrometer, Thermoscienctilic, Mỹ). 
Độ phân giải quang phô là 3 cm, sử dụng nguôn 
sáng laze kích thích bước sóng 780 nm. Công suât 
tỉa laze nằm trong giới hạn từ 15 đến 20 mW. 


ĐỀ đo các tính chất điện của màng, các điện Cực 
trên Pt với diện tích khác nhau từ 3600 đên 40000 
um” được lắng đọng trên màng BZT bằng phương 
pháp phún xạ dc. Đặc trưng dòng dò của màng 
được khảo sát sử dụng hệ .Keithley 4200-SCS, Mỹ. 
Điện trở/điện trở suât bề mặt của màng chế tạo 
được đo bằng phương pháp bốn mũi dò trên hệ 
Lucas signatone, tại PTN Quang điện tử, Viện Vật 
lý Kỹ thuật, Trường Đại học Bách khoa Hà Nội. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


® lobs 
Tcal 
Tobs-lcal 
| Bragg positlon 


Intensity (arb. units) 


Hình 1: Giản đồ nhiễu xạ SXRD của bột BZT ủ 
kết tỉnh ở 650 °C. 

Kết quả nhiễu xạ synchrotron của mẫu gel bột 
BZT ủ kết tỉnh ở 650 °C được trình bày 
trong hình 1. Giản đồ nhiễu xạ cho thấy độ kết 
tỉnh của mẫu rất tốt với cầu trúc pervoskite đơn 
pha đa tinh thể. Do đó các mẫu màng mòng BZT 
đều lựa chọn ủ kết tinh tại nhiệt độ nung ủ này. 
Sau khi phân tích kỹ lưỡng vị trí các đỉnh nhiễu 
xạ Bragg và so sánh với kết quả phân tích 
Rietveld cho thấy mẫu tinh thể BZT có cấu trúc 
tinh thể phù hợp nhất với mô hình tứ giác (nhóm 
không gian mm) với các nguyên tử Ba ở vị trí 
la (0, 0, 0), T1 ở vị trí Ib (1⁄2, 1⁄2, z), O ở vị trí 
1b (1/2, 1⁄2, -0.0153) và 2c (1⁄2, 0, 0.513). Đề 
đánh giá thêm về câu trúc pha tứ giác của màng 
BZT lắng đọng từ gel chúng tôi khảo sát phô 
Raman của mầu màng. 
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Hình 2: Phố Raman của màng mỏng BZT khảo sát 
ở nhiệt độ phòng 


Hình 2 minh họa phô Raman của màng BZT phủ 
10 lớp trên để Pt đo ở nhiệt độ phòng. Kết quả 
thu được một lần nữa cho thấy bằng chứng về 
bản chất của cấu trúc pervoskite đa tỉnh thê. Để 
phân tích và đánh giá kết quả này chúng tôi 
tham khảo trên cơ sở vật liệu sắt điện cấu trúc tứ 
giác BaTIO› (BT) tinh khiết do mode tán xạ 
Raman đều đến từ dao động đối xứng/bất đối 
xứng của Ion TÍ” trong hốc bát điện TiO, [6]. 
Đối với họ vật liệu này, các đỉnh phổ Raman 
xuất hiện ở số sóng 175 em" [A;(TO)/E¡(LO)], 
310 cm' [B¡ + E(LO) +TOI, và 715 cm' 
[A(LOXE(LO)] như được chú thích trên hình 
được cho là đặc trưng chính của cầu trúc tứ giác. 
Tuy nhiên, cần lưu ý một số điểm khác biệt giữa 
phố Raman của mâu màng mỏng so với mâu 
khối và đơn tính thể: (¡) cường độ và phô nền ở 
vùng số sóng thấp cao hơn đối với mẫu màng 
mỏng; (7ï) độ rộng đỉnh phổ lớn hơn và () vị trí 
cực đại của đỉnh phổ trong màng mỏng thường 
cho giá trị khác nhau (bị dịch vê vùng sô sóng 
cao hơn hoặc thấp hơn tùy thuộc vào ứng suất 
tồn tại trong màng). 


< tai 2 "2 22x S90, s72 JA%27k 
d -BaZrozTiosOa 


Pt 


Hình 3: Hình ảnh hiễn vi điện tử quét bề mặt cắt 
màng BZT. 


lon V3 thay thế vị trí nguyên tố T¡ cho thấy 
một số điểm thú vị sau. Phố thu được tương đối 
giống với màng BT và BZT đã công bố I7¬9J. 
Tất cả các đỉnh phô đặc trưng đều dịch về vùng 
số sóng cao. Xuất hiện thêm hai đỉnh phổ ở số 
sóng 428 và 663 cm` 
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Điều này cho thấy màng BZT vẫn duy trì pha 
trật tự sắt điện của cấu trúc tứ giác còn lại từ BT 
ban đầu; pha tạp 20 % mol Zr đã làm cho cấu 
trúc kém trật tự hơn do sự xuất hiện biến dạng 
cục bộ ZrOs; hiệu ứng giam cầm phonon do tồn 
tại ứng suất (hệ số giãn nở nhiệt của màng và đề 
điện cực khác nhau) và kích thước hạt khác nhau 
được cho là đóng góp chính đến việc mở rộng 
và dịch chuyển mode Raman. 


Cấu trúc vi mô của màng mỏng BZT được trình 
bày trên Hình 3. Màng mỏng BZT cho bề mặt 
nhăn phăng và bề mặt tiếp xúc với đế điện cực 
Pt rõ nét với bề dày xấp xỉ 400 nm. Chúng tôi 
cũng không quan sát thấy hiện tượng kết đám 
trên bề mặt màng như trong nghiên cứu trước. 
Việc đưa thêm phụ gia acetylaceton và 
formamide đã cải thiện đáng kê độ bên của sol 
hiện tượng kết đám và sự nứt gãy của màng 
trong quá trình xử lý nhiệt. 
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Hình 4: Phố XPS quét rộng của màng móng Ba 
(ZrozTiys)Oa trên đề PƯ/TI/SIO+/ Sĩ sau khi ủ kêt 
tỉnh ở 650 °C/30 phút trong không khí. 


Thành phần hóa học của màng BZT kết tỉnh ở 
650 °C được trình bày trên Hình 4. Một đỉnh kép 
trong phổ XPS tương ứng với Ba 3d. Các đỉnh 
Ba 3d5/2 và Ba 3d3/2 tách ra ở 780 và 795 eV. 
Khoảng cách giữa chúng là 15 eN. Khoảng cách 
này phù hợp với đặc tính của Ba” trong BaTiO:; 
(779,4 và 794,7 eV) [I0]. Tuy nhiên, hai đỉnh 
của Ba 3d trong BZT bị dịch chuyển một chút 
sang dải năng lượng thấp hơn so với BT và, Ba 
3d3/2 xuât hiện tương đối rộng và không đối 
xứng. Phố XPS của đỉnh Zr 3d (xem Hình 4) 
cũng thê hiện cấu trúc kép và phân chia rõ ràng 
giữa Zr 3d5/2 và Zr 3d3/2. Các đỉnh phù hợp VỚI 
năng lượng liên kết tương ứng của Z1” với Zr 
3d5/2 và Zr 3d3/2 lần lượt là 182 và 184 eV. Đặc 
trưng đỉnh phô của TÍ” và O” cũng được quan 
sát thấy trên giản đồ XPS và xác nhận sự có mặt 
của chúng trong thành phần màng. Năng lượng 
liên kết chúng lần lượt là 455,5 và 460 eV với Ti 
2p và 531,5 eV đối với O Is. 
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Đề đánh giá nhanh tính chất điện của mẫu chế 
tạo chúng tôi kiểm tra điện trở của màng BZT 
bằng phương pháp 4 mũi dò. Chiều dày màng 
BZ⁄T cỡ 320 nm (8 lớp) phủ trên đế điện cực Pt 
với diện tích IxI cm”. Điện trở màng được đo tại 
tâm đê tránh hiệu ứng biên và phép đo được lặp 
lại ba lần tại nhiệt độ phòng. Mỗi chu kỳ đo 10 
giây cho kết quả 10 giá trị điện trở. 
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Hình 5: Điện trở bề mặt màng BZ/T dày 320 nm tại 
nhiệt độ phòng. 


Hình 5 minh họa kết quả khảo sát điện trở bề mặt 
màng BZT dày 320 nm. Chúng ta có thê thấy rằng, 
điện trở bề mặt màng trong 3 lần đo cho kết quả 
hội tụ. Sử dụng hàm toán học tuyến tính (đường 
màu tím) cho kết quả giá trị điện trở R= 2,34 x 10/ 
O, tương ứng với điện trở suất thu được đối với 
mẫu màng khoảng p 7,32 x10Ÿ O.cm. Các giá trị 
này (R và p) phù hợp với một số công bồ trong các 
tài liệu về vật liệu điện môi [1 1]. 


KẾT LUẬN 


Màng mỏng sắt điện Ba(ZrozTios)O› (BZT) đã 
được chế tạo thành công trên đế điện cực 
PtU/Ti/SiO2/S¡ bằng phương pháp hóa ướt đơn 
giản. Việc đưa thêm hoạt chất phụ gia vào thành 
phần sol giúp cải thiện đáng kể tình trạng kết 
đám và nứt gãy của màng. Kết quả phân tích cầu 
trúc cho thấy gel bột và màng BZT kết tinh tốt ở 
nhiệt độ 650 °C với cấu trúc tỉnh thê là pha tứ 
giác. Mặc dù không quan sát thấy hiện tượng 
chuyển pha cấu trúc khi pha tạp 20% mol Zr 
nhưng ion Zr` thay thế vị trí TÍ” đã làm tăng 
biến dạng cấu trúc tỉnh thể. Kết quả phân tích 
XPS cho thấy các nguyên tố Ba, T¡ và Zr tồn tại 
trong màng ở dạng câu trúc pervoskite. Điện trở 
bề mặt màng nằm trong dải vật liệu điện môi với 
~ 108O.cm. 
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Tóm tắt: 


Bài báo này nghiên cứu tổng hợp vật liệu MoS› băng phương pháp hoá học. Cấu trúc, tính chất của vật liệu đã 
được nghiên cứu bằng phô nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM), phô Raman. Các yếu tố ảnh 
hưởng đến quá trình tông hợp vật liệu như nhiệt độ ú, thời gian ủ, tỷ lệ tiền chất cũng được khảo sát trong nghiên 
cứu này. Kết quả đã chỉ ra cho thấy MoS; được tổng hợp ở nhiệt độ 700C, thời gian 1,5h với tỉ lệ tiền chất ban 
đầu AMT: Na;S=l:3. Với kết quả đạt được, trong giai đoạn tiếp theo, vật liệu đã tổng hợp sẽ được ứng dụng cho 
phát triển cảm biến sinh học đề phát hiện nồng độ glucose. 


Từ khóa: MoS;, phương pháp hóa học, cảm biến sinh học, glucose, enzyme 


GIỚI THIỆU 


Trong suốt thế kỉ XX, cộng đồng khoa học thế 
giới đều kết luận rằng vật liệu có cấu trúc hai 
chiều (2D) không tồn tại ở bất kì nhiệt độ nào vì 
các vật liệu này được cho là không ồn định về 
nhiệt động. Tuy nhiên đến năm 2004, 
Novoselov và Geim sử dụng băng keo tách 
thành công các lớp graphene từ graphite đã thay 
đối hoàn toàn nhận thức của các nhà khoa học 
về vật liệu 2D và mở ra một cuộc cách mạng về 
khoa học vật liệu trên toàn thế giới [I]. Mặc dù 
graphene có nhiều đặc tính ưu việt như có tính 
dẫn điện, dẫn nhiệt tốt, độ linh động điện tử cao 
khoảng 10000 cm °V''s” nhưng trong cấu trúc 
điện tử không có khoảng cách vùng cắm đã làm 
giới hạn đi những ứng dụng của graphene trong 
các thiết bị điện tử nano. Việc thay đổi cấu trúc 
vùng cấm nội tại của sraphen đòi hỏi quy trình 
phức tạp và điều kiện khắt khe. Do đó đã thu hút 
nhiều sự quan tâm nghiên cứu về các vật liệu có 
cấu trúc giông graphene, mang lại nhiều lựa 
chọn hơn để khám phá và nghiên cứu cho các 
ứng dụng khác nhau. Vật liệu nano 2D mà đại 
diện là nhóm các kim loại chuyển tiếp 
dichalogenides (TMDCS) (có công thức tổng 
quát chung là MX; trong đó M là km loại 
chuyền tiếp từ nhóm IV B đến nhóm IB) và X là 
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chalcogen) đã thể hiện các đặc tính vật lý và hóa 
học thú vị phụ thuộc vào thành phần và độ dày 
lớp khác nhau, từ chất bán dẫn đến kim loại và 
chất siêu dẫn [1]. Quá trình pha trộn với một số 
hợp chất khác dẫn đến sự thay đổi mật độ điện 
tử hoặc xen kẽ các phân tử, nguyên tử và các Ion 
vào các lớp Van der Waals dựa trên cơ sở các 
hiệu ứng kích thước lượng tử, hiệu ứng trường. 
MoS; là một trong các TMDCs điển hình ổn 
định sở hữu một vùng cắm xiên có bề rộng 1.2 
eV khi ở dạng khối và vùng cấm thắng có bề 
rộng I.8 eV khi ở dạng đơn lớp [3]. MoS; thể 
hiện các đặc tính điện tử, quang học và xúc tác 
tốt. Nó sẽ bổ sung hoặc thậm chí vượt qua 
sraphene (có vùng cắm xiên — indirect band 
gap) trong các lĩnh vực điện tử và quang điện tử, 
như các transistor hiệu ứng trường (EET§$), 
phototransistors, mạch logic,... đặc biệt là trong 
cảm biến sinh học. Một số nghiên cứu đã chỉ ra 
rằng, có thê cải thiện hiệu suất của cảm biến trên 
cơ sở vật liệu MoS; bằng cách kết hợp MoS; với 
các kim loại quý, polyme dẫn, các oxit bán dẫn. 
Khi đó, khả năng chuyền điện tích giữa điện cực 
và dung dịch điện phân được cải thiện, đồng 
thời hạ được thế ôxi hoá - khử, dẫn đến độ nhạy 
của cảm biến sẽ được tăng lên. Tuy nhiên, đến 
nay những ứng dụng của vật liệu lai này cho 
cảm biến sinh học điện hoá vẫn chưa được 
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nghiên cứu nhiều. Trong nghiên cứu này, chung 
tôi đã tiến hành nghiên cứu chế tạo MoS; bằng 
phương pháp hóa học nhằm ứng dụng cho chế 
tạo cảm biến sinh học. 


THỰC NGHIỆM 


MoS; được chế tạo theo phương pháp hóa học 
sử dụng các tiền chất là muối amoni molybdat 
AMT ((NH¿);Mo;O¿;¿.4H¿O), Na¿S, bột S, dung 
dịch HCI 37%. Quy trình chế tạo được thể hiện 
chỉ tiết ở hình 1. 


_ TL. 


3ml HCI 
7 


AMT(NH;);Mo;02¿‡E;O : 
Hỗn hợp dung địch 1 mỈ 


-Khuẫy 30 phút, 702C 
- Thêm 30ml HO 


Hỗnhợp dung địch2 
(có kết tủa đen) 


- lIytâm 
- _ Rửa băng nước vàetanol đềnph=6,5-7 


Chất rắn màu đen 


| Ũ trong môi trường khi Nạ có bổ sung § 


Mo§; 


Hình 1: Quy trình sơ đồ chế tạo MoS; bằng 

phương pháp hóa học. 
Cụ thể: Các muối Na;S.9H;O và AMT được cân 
theo các tỉ lệ đã tính toán trước. Na;S.9H;O 
được cho vào cốc thủy tinh cùng nước khử ion, 
khuấy bằng máy khuây từ trong vòng 15 phút 
tạo dung dịch trong suốt. Tiếp theo, nhỏ 3ml 
dung dịch HCI 37% vào cốc thủy tỉnh đựng sẵn 
AMT, khuấy 20 phút ở nhiệt độ 70°C cho tan 
hoàn toàn. Nhỏ từ từ dung dịch Na;S.9H;O vào 
dung dịch AMT, ngay lập tức thấy dung dịch 
chuyển màu vàng và dần dần chuyển sang nâu 
đen, xuất hiện kết tủa. Tiếp tục khuấy hỗn hợp 
30 phút, giữ nhiệt độ phản ứng trong suốt quá 
trình thí nghiệm ở 70C. Sau khi phản ứng kết 
thúc, thêm 30ml nước khử ion đề giảm nhiệt độ 
phản ứng. Khi hỗn hợp sản phẩm đạt đến nhiệt 
độ phòng, tiến hành ly tâm đề thu chất rắn màu 
đen, rửa nhiều lần với nước đề ion hóa, ancol và 
axeton đến khi đạt pH=6,5-7. Chất răn sau khi 
rửa được làm khô ở 60°C trong vòng 3h sau đó 
tiến hành ủ trong khí Nito có bổ sung S với tỉ lệ 
khối lượng, thời gian và nhiệt độ khác nhau để 
thu được MoSz. Cuối cùng, tác giả khảo sát hình 
thái và cấu trúc của vật liệu bằng các phép đo 
XRD, SEM, Raman. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi tiến hành khảo sát 
và đánh giá sự ảnh hưởng của các thông số chế 
tạo đến hình thái cầu trúc và tính chất cầu trúc 
của vật liệu MoS; được tổng hợp bằng phương 
pháp hóa học. 


Ảnh hưởng của nhiệt độ ủ 


Đề nghiên cứu ảnh hưởng của nhiệt độ đến cầu 
trúc tinh thê của vật liệu, chúng tôi đã sử dụng 
phô nhiều xạ tia X như được mô tả trong hình 2. 


I(a.u) 


t—+ 
10 


+—†>>———t———- 


30 40 s nhấui, 
' _ 29) : 

Hình 2: Phô nhiều xạ tỉa X của vật liệu băng 
phương pháp hóa học từ AMT và Na;S khi chưa ủ 


nhiệt. 


T0. 


Quan sát phô nhiễu xạ tia X trên hình 2 có thê 
thấy, không có xuất hiện các đỉnh phô đặc trưng 
của tỉnh thể MoS;. Như vậy, vật liệu được tổng 
hợp có thể là MoSa dạng vô định hình hoặc một 
sản phẩm trung gian nào đó của loại vật liệu 
này. Tiếp theo, vật liệu đã được tiến hành ủ 
nhiệt ở các nhiệt độ 300, 500, 700 và 900°C. Kết 
quả phố nhiễu xạ tia X được trình bày trong hình 
3. 


l(a.u) 


10 


30 40 


: _ 20) R 
Hình 3: Phố nhiều xạ tỉa X các mầu MoS; theo 
nhiệt độ ủ khác nhau (a): 300°C, (b): 500°C, (c): 
700°C và (d): 900°C 


Như được mô tả trong hình 3 có thể thấy rằng, 
đã có sự xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 
của tỉnh thể 2H — MoS; (phổ chuẩn mang mã số 
96—- 900- 9145) tại các mặt (002), (100), (101), 
(103), (106), (105), (110), (008) tương ứng các 
góc 20 là 14,380; 32,76; 33,39; 39,52; 49,81; 
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44,03; 58,34; 60,29. Ở nhiệt độ 300°C và 500°C, 
cường độ nhiễu xạ của mặt (100) tương ứng với 
góc 20=14,38 có cường độ yếu, đỉnh phô rộng. 
Khi nâng nhiệt độ ủ lên 700°C và 900°C, đỉnh 
phổ đặc trưng tại mặt (002) có cường độ cao, 
đỉnh phổ hẹp, trong đó ở 700°C các đỉnh có 
cường độ cao hơn. 


Đề khăng định thêm về thành phần pha tỉnh thê 
của MoS;, nhóm tác giả đã tiên hành đo phô 
Raman (hình 4). 


L(a.u) 


Số sóng (cm) 


Hình 4: Phố Raman các mẫu flake-MoS; theo các 
nhiệt độ ủ khác nhau (a): 300°C, (b): 500C, (c): 
700°C, (d): 900°C. 


Kết quả được chỉ ra trong hình 4 cho thấy, cả 4 
mẫu đều có sự xuất hiện của hai mode dao động 
đặc trưng E)z¿ và Ai, của vật liệu MoS›, có đỉnh 
nằm ở khoảng vị trí 379 cm” và 406 em” tương 
ứng. Tuy nhiên vật liệu MoS› đã được ủ ở 300°C 
cường độ rất yếu, các mode dao động đều không 
rõ ràng. Khi tăng nhiệt độ ủ lên 500°C, vật liệu 
đã xuất hiện mode dao động A¡; tương đối rõ. 
Mẫu vật liệu MoSa được chế tạo sau khi ủ ở 700 
và 900”C có các mode dao động đặc trưng với 
cường độ lớn hơn. Điều này được giải thích là 
do Mo§; tỉnh thể hóa tốt nhất là ở nhiệt độ 
700°C, phù hợp với kết quả đo XRD. Giá trị 
khoảng cách giữa hai đỉnh của hai mode dao 
động (A) ở 4 chế độ nhiệt độ được xác định 
khoảng 25,61 cm”. Lý do có sự dịch chuyển THỆ 
bước sóng của mode dao động E' 2; là 379 cm'` 
có thể bị ảnh hưởng bởi nguồn laser [4]. Ngoài 
ra có thể thấy mode dao động 2LA (M) trên phố 
của mẫu b, c, d tại 460cm ` được cho là quá trình 
bậc hai liên quan đến các dao động của phonon 
âm dọc tại điểm M [5]. 


Các mẫu thí nghiệm cũng đã được nghiên cứu 
bằng kính hiến vi điện tử quét (FE-SEM) đề xác 
định hình thái của vật liệu đã chế tạo được theo 
các điều kiện nhiệt độ khảo sát (hình 5). 


Từ ảnh FE-SEM trên hình 5 cho thấy, khi nhiệt 
độ ủ là 300°C và 500C, các flake (vảy) MoS§: có 
kích thước không đông đêu với các hình dạng 
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khác nhau có đường kính khoảng từ 50 nm đến 
200 nm, bề dày khoảng 5 nm. Ở nhiệt độ 700°C, 
MoS; có xu hướng tạo thành các đĩa lục giác 
tương đối đồng đều dày 5 nm, đường kính 
khoảng 100 nm. Tại 900C, ta thấy vật liệu có 
kích thước không đồng đều và bị kết đám. Điều 
này được giải thích là khi nhiệt độ tăng, độ kết 
tinh của vật liệu tăng khi nhiệt độ là 900°C, cấu 
trúc hình thái của MoS› bị phá vỡ [6]. 


m + 
100nm 3 


Hình 5: Ảnh FE_SEM của vật liệu flake-MoS; 
theo nhiệt độ (a): 300°C, (b): 500°C, (e): 700°C, 
(d): 900°C 


Dựa vào các kết quả trên, ta thấy ở nhiệt độ 
700°C, chất lượng tinh thê MoS; thu được là tốt 
nhất trong điều kiện nhiệt độ khảo sát. Cơ chế 
của phản ứng được giải thích như sau: 


Trong giai đoạn đầu, phản ứng hóa học được 
thực hiện đê tạo nên tiên chât (NH¿)sMoSa với 
điêu kiện nhiệt độ và thứ tự như phương trình 1 
-4: 


(NH,)¿Mo;Os„.4H;O — 6NH¿'+ Mo;Oz¿® + 
4Hz;O (90 °C — 100 °C) (1) 
Mo;Oz¿" + 4H;O —› 7MoO¿“ + 8H" (50 °C — 
80 °C) (2) 
NazS + 2HCI — H;§ + 2NaCI (3) 
(NH¿)›MoO¿ + 4H;S => (NH.);MoS„ + 4H;O (4) 


Sau phản ứng (4), sản phẩm thu được bao gồm 
chất lắng là (NH.);MoS„ và phần dung dịch lỏng 
(H;O, HCI dư, NaCl, HS...) [7]. Tiền chất 
(NH.);MoS¿ được lọc rửa nhiều lần bằng nước 
khử ion, etanol nhằm loại bỏ hoàn toàn tạp chất. 
Mẫu bột màu đen khô được tinh thể hóa tạo tỉnh 
thể MoS; bồ sung thêm lưu huỳnh đề hoàn thiện 
cấu trúc tỉnh thể với môi trường khí Nitơ theo 
phương trình (5) [7]. 
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(NH,);MoS„ — Mo§| + H;S† + 2NHạ† + S†(5) 


Như vậy, điều kiện tối ưu về nhiệt độ đề chế tạo 
MoS§; theo phương pháp hóa học là 700°C được 
sử dụng cho các khảo sát tiệp theo. 


Ảnh hưởng của tỉ lệ tiền chất 


Phố nhiễu xạ thu được cho thấy cả 4 mẫu sản 
phẩm đều xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 
của thể 2H — MoS; (phổ chuẩn mang mã số 96— 
900- 9145), đặc biệt là vị trí tại 20=14,38 tương 
ứng với mặt (002). Khi tỉ lệ AMT: Na;S là 1:1 
(hình 6 a) và 1:3 (hình 6b) có xuất hiện đỉnh phổ 
tại vị trí 20=49,81 ứng với mặt (107). Mẫu MoS; 
5d có cường độ đỉnh phổ tại 20 thấp hơn (a), (b), 
(c) có thể được giải thích là do độ kết tính nhỏ 
hơn các mẫu còn lại. Tuy nhiên các mũi nhiễu 
xạ TẤt hẹp và giá trị cường độ của các đỉnh 
tương đối cao cho thấy sản phẩm thu được có 
cầu trúc tinh thể khá hoàn chỉnh. 


I(a.u) 


10 40 


20) 

Hình 6: Phố A- -ray của flake-MoS; theo tỉ lệ tiền 
chất trong đó, (a): mẫu Mos; tỉ lệ tiền chất 1:1; (b) 
tỉ lệ tiền chất 1:3; (c) tỉ lệ tiền chất 1:5 và (đ) tỉ lệ 
tiền chất 1:7 


—ẹN 
100nm 


Hình 7: Ảnh FE-SEM của mẫu bột MoS; khi thay 
đổi tỉ lệ tiền chất AMT và Na;S lần lượt là (a) 1: 
1; (b)1:3;(c)1: 5; (d)1:7 
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Hình thái và kích thước hạt của mẫu MoS; được 
thể hiện ở hình 7. Hình 7 (a), (b), (c), (d) là hình 
thái vật liệu theo tỉ lệ tiến chất AMT: NazS lần 
lượt là 1:1, 1:3, 1:5, 1:7 


Quan sát hình ảnh FE-SEM cho thấy, cả 4 mẫu 
khi thay đổi tỉ lệ tiền chất thì vật liệu MoS; tạo 
thành có dạng flake (vây), kích thước không 
đồng đều. Khi tăng nồng độ của Na;S ta thấy 
đường kính của flake-MoS› tăng từ 70-100 nm ở 
tỉ lệ 1:1 đến khoảng 150 nm ở tỉ lệ 1:7. Do đó, 
có thể nói rằng tỉ lệ tiền chất không ảnh hưởng 
đến cấu trúc, hình thái của vật liệu chế tạo được. 
Điều này được giải thích là do sản phẩm đem ủ 
là (NH.);MoS¿ (theo phương trình (Š)) để tạo 
thành Mo§; nên tỉ lệ tiền chất ban đầu chỉ ảnh 
hưởng đến hiệu suất của phản ứng tạo thành 
(NH.);MoS; (theo phản ứng (4)). 


Ảnh hưởng của thời gian ủ 


Hình 8 mô tả ảnh FE-SEM của các mẫu chế tạo 
được ở các thời gian khác nhau là 1h, 1,5h, 2h 
và 2,5h. 


= 
100nm 


Hình 8: Ảnh FE-SEM của mẫu bột MoS; khi thay 
đổi thời gian ủ nhiệt:(a) 1 h; (b) 1,5h; (e) 2h; (d) 
2,5h 


Từ ảnh FE-SEM, ta thấy khi thời gian ủ là 1h 
và 1,5 h, Mo§S; có dạng các vảy (flake) với 
đường biên rõ ràng. Ở hình 8a, vật liệu có kích 
thước không đồng đều, đường kính từ 50-200 
nm. Với thời gian ủ là 1,5 h, các đĩa lục giác 
MoS; có đường kính khoảng 100 nm và tương 
đối đồng đều (hình 8b). Khi thời gian ủ nhiệt 
tăng lên 2h (hình 8c) và 2,5h (hình 8d), cấu trúc 
vật liệu thay đối, có xu hướng kết đám tạo thành 
các hình dang khác nhau với đường biên không 
TỐ ràng. 
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Nhằm khẳng định chắc chắn về thành phần hóa 
học của vật liệu, chúng tôi tiến hành đo EDX 
của mẫu MoS; được ủ ở 700°C, trong vòng 1,5 h 
với tỉ lệ tiền chất AMT: Na;S là 1:3 (hình 9) 


Spectrum 6 
Ats 


S 
Mo 


Hình 9: Phố EDX của vật liệu MoS; được ủ ở 
700°C 


Kết quả đo cho thấy vật liệu chế tạo được chứa 2 
nguyên tố là Mo và S theo tỉ lệ nguyên tử là xấp 
xỉ 1:2. Điều này hoàn toàn phù hợp với công 
thức hóa học của vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Vật liệu MoS; đã được tổng. hợp bằng phương 
pháp hóa học với các thông số tôi ưu về tỉ lệ tiền 
chất AMT: Na¿S = 1:3, nhiệt độ ủ trong môi 
trường khí nito có bổ sung lưu huỳnh là 700°C 
trong thời gian 1,5h. 2H-Mo5; dạng flake tương 
đối dồng đều về hình dạng, có đường kính 
khoảng I00nm và bề dày khoảng 5nm. Trong 
thời gian sắp tới, MoS; sẽ được tiến hành lai 
hóa, composite để ứng dụng trong chế tạo cảm 
biến sinh học nói chung và cảm biến đo nồng độ 
ølucose nói riêng. 


Lời cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 
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Trong báo cáo này, chúng tôi trình bày các kết quả tính toán lý thuyết và mô phỏng trong việc điều khiến bước 
sóng và bán độ rộng phố cộng hưởng của bộ lọc sóng quang học dựa trên sự ghép gián tiếp của nhiều bộ cộng 
hưởng thông qua kênh dẫn sóng dạng khe hẹp trong cấu trúc tinh thể quang tử hai chiều. Sự dẫn sóng trong khe 
hẹp được thiết kế để tăng cường độ điện-từ trường giam giữ bên trong vùng điện môi có chiết suất thấp, điều này 
làm gia tăng tỷ số Ợ/V của các bộ cộng hưởng được thiết kế từ các kênh dẫn sóng dạng khe hẹp đó. Chúng tôi sử 
dụng lý thuyết ghép cặp mode theo thời gian (Coupled-Mode Theory in Time, CMT) đề tính toán hệ số truyền qua 
của các cầu trúc phụ thuộc vào độ lệch pha giữa hai cộng hưởng gân nhau. Độ lệch pha giữa hai cộng hưởng sẽ 
được điều khiển bằng khoảng cách giữa chúng trong phương pháp mô phỏng đạo hàm hữu hạn theo miễn thời 
gian (Finite-Difference Time-Domain, FDTD). Bằng cách này, chúng tôi đã đưa ra được cầu trúc bộ lọc sóng 
quang học có phô truyền qua với bán độ rộng phố rất hẹp tương ứng với hệ số phẩm chất Q rất cao. 


Từ khóa: Tỉnh thể quang tử, bộ lọc quang học, khe dẫn sóng hẹp. 


ˆ Ề các kêt quả mô phỏng sử dụng phương pháp đạo 

IỚN HỆ hàm hữu hạn theo miễn thời gian (FDTD). Phần 
Cấu trúc tỉnh thể quang tử (Photonic crystals- IV là kết luận của bài báo. 
PCs) đã thu hút sự quan tâm nghiên cứu của MÔ HÌNH LÝ THUYẾˆT 
nhiêu nhà khoa học do bởi tính chât quang đặc 
biệt của nó mà các loại vật liệu sẵn có trong tự Hình 1 là mô hình hai bộ cộng hưởng được kết 
nhiên không có được. Trong các câu trúc PCs, nối gián tiếp với nhau thông qua bus dẫn sóng 
các bộ cộng hưởng với hệ sô phâm chât @ cao dê chung: 


dàng được tạo ra bằng cách tạo ra các khuyết tật 
bên trong cầu trúc PCs. Chúng ta cũng dễ dàng 
điều khiến được phô truyền qua/phản xạ dựa trên 
sự thay đôi các tham số của câu trúc [1-5]. 


Trong bài báo này, chúng tôi sẽ điều khiển phô 
truyền qua cấu trúc dựa trên sự ghép gián tiếp 
nhiều bộ cộng hưởng thông qua kênh dẫn sóng = 
dạng khe hẹp. Các khe dẫn sóng được sử dụng Hình 1. Mô hình hai bộ cộng hưởng kết nôi gián 
để giam giữ mạnh ánh sáng, giúp chúng tôi thu tiếp với nhau. 

được phô cộng hưởng có bán độ rộng phô hẹp 
tức là bộ lọc có hệ sô phẩm chất Ó cao [6, 7]. 


Để phân tích sự kết nối gián tiếp giữa hai bộ 
cộng hưởng với nhau, chúng tôi sử dụng lý 
thuyết ghép các mode cộng hưởng trong miền 
thời gian (CMT). Để đơn giản, chúng tôi giả sử 
hai bộ cộng hưởng có cùng tần số cộng hưởng 
và độ suy hao theo thời gian tương ứng là œ¿ và 
l/z. s.; và s; là biên độ của sóng tới và sóng 
phản xạ tại cộng hưởng thứ nhất, #+› Và s.;tương 


Trong phần II của bài báo, chúng tôi sẽ đưa ra 
mô hình sử dụng lý thuyết ghép các mode cộng 
hưởng trong miễn thời gian (CMT) [§] để phân 
tích hệ cộng hưởng quang học, tính toán hệ sô 
truyền qua của cấu trúc. Trong phần III là các 
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ứng là biên độ của sóng tới và sóng phản xạ tại Ở đây, hệ số ghép cặp của kênh dẫn sóng và bộ 
cộng hưởng thứ hai. |a|” và |s|Ï lần lượt là năng cộng hưởng được cho bởi công thức 
lượng của bộ cộng hưởng và của sóng. k=e” 421. là hệ sỗ ghép cặp trực tiếp giữa 
da, -|2a sla lúa be “lu, lin. hai bộ cộng hưởng với /=— jcsc@/7z, ø là 
T T (1) góc lệch pha giữa hai bộ cộng hưởng. Giả sử hệ 

da; _(, 2 mm. của chúng ta xét là không có tác động từ bên ngoài, 
Lái RE bó 2B |0 DU TG IAN hà báu Và... do vậy s:;= 0. Sử dụng phương pháp CMT, hệ 

số truyền qua được cho bởi công thức: 


: 2 : 2 : : 
2 J” xani e#_— đÓ nú PM J” „ạni (£77+1]+2 th, e” 
— 2 2 2 2 


Ề 2 . 2 
#9 
S) Kì 


trong đó, 41 là tần số chuẩn hóa theo tần số cộng phô truyền qua của bộ lọc được khảo sát theo các 
hưởng, 4= @- ø› Sử dụng phương trình (2), — giá trị ø khác nhau. 


r5 


(2) 


1.0 1.0 
0.8 0.8 
b . —s-01| § 
=. " -_ =9” 02 c 
06 bộ _—. 
n¬ 0.4 : _.- =2 «e 0.4 
= tẢ 2 cộng hưởng | ;%' ——I cộng hưởng 
5 0.2 “Q2 SE Hs. nEeo 
u=10 x4 =102 
0.0 : 0.0 | 
-10 -5 0 5 10 -10 -5 0 5 10 


Tân sô chuân hóa, .4r Tân sô chuẩn hóa, 4z 


Hình 2. (a) Phố truyền qua của bộ lọc 2 cộng hưởng với các độ lệch pha khác nhau. (b) Phố quyền qua 
của bộ lọcbậc 2 với các giá trị u„ ọ rất nhỏ. Phố của bộ lọc 1 cộng hưởng cũng được mô tả trên hình vẽ (b). 


thuyết được trình bày ở trên, bộ lọc quang học 
dựa trên sự kết nối gián tiếp của hai bộ cộng 
hưởng thông qua khe dẫn sóng hẹp trong cấu 
trúc tinh thể quang tử 2D đã được chúng tôi mô 
phỏng nhờ sử dụng phương pháp mô phỏng 


Hình 2(a) mô tả phổ truyền qua trong trường 
hợp hai cộng hưởng được đặt đủ gân nhau. 
Chúng ta thây răng, khi góc lệch pha ø giữa hai 
cộng hưởng tăng từ 10” tới 72, đỉnh cộng 
dần Khí gì PÉn th Jm Thi D0Y cún rẻ tia EDTD. Hình 3 là câu trúc bộ lọc với các tham sô 
KH liên ti đỉnh cộng hưởng tại - tằn “ của cấu trúc và vật liệu như sau: chiết suất hiệu 
tị v H dụng của vật liệu nền silic ø = 2,98, bán kính 
trung tâm có dạng bất đối xứng và bán độ rộng hế không khí là 03 là hà 

phô hẹp. Phô cộng hưởng của bộ lọc I cộng CÓ) gi yngG n0 NGHH1N Áu trú Kong tên, : 
hưởng cũng được vẽ trên hình 2(b). Do vậy,  '4ng 2 = 380 nm) và cầu trúc mạng tính thể 
bằng cách thay đổi độ lệch pha giữa 2 cộng HDPE ghe HUUHS GUỢU Tạp EALDBBE DAO 
: ò by 0 Kể kệ: thay đôi độ rộng của khe hẹp từ Z = 50 nm tới đ 
hưởng, chúng ta có thê điêu khiên được bước = 120 ¡ những kh h đều là 10 

sóng cộng hưởng, hình dáng và bán độ rộng của RỢC Y, DHIUHE HĐODEESADHLOEU li 
hề cộng hưởng H2: Khe dẫn sóng hẹp và các hố không khí 
p : l được điền đầy bằng vật liệu hữu cơ DDMEBT 
KÉT QU Ả MÔ PHỎNG (nạ Ú = 1,8), do DDMEBT là vật liệu có hệ số phi 
tuyên bậc 3 lớn, chúng tôi hy vọng răng băng 
Đê kiêm chứng cho các kêt quả tính toán lý cách sử dụng vật liệu DDMEBÏT' sẽ khác phục 


646 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


được những nhược điểm của vật liệu nền silic 
như hiệu ứng hâp thụ hạt tải tự do và hiệu ứng 


hấp thụ hai photon cho các ứng dụng của quang 
tử phi tuyên. 


Hình 3. Cấu trúc bộ lọc quang học (Hình chính) và chỉ tiết của một bộ cộng hưởng (Hình phụ). 


Để mô phỏng đặc trưng truyền qua của bộ lọc 
quang học được thiết kế như Hình 3, chúng tôi 
sử dụng phố dạng Gauss có dải bước sóng từ 
1520-1596 nm, phân cực TE (mode điện trường 
ngang), đặt ở đầu vào của kênh dẫn sóng (phía 
trái) và đầu thu được đặt ở lối ra của kênh dẫn 
sóng (phía phải) dạng khe hẹp. Sử dụng phương 
pháp mô phỏng FDTD với điều kiện là biên hấp 


thụ hoàn hảo (PML) có độ dày đủ lớn để hấp thụ 
hoàn toàn sóng điện từ truyền tới biên và không 
cho phản xạ ngược lại vào trong cấu trúc. Chúng 
tôi điều khiển khoảng cách giữa hai bộ cộng 
hưởng để thay đổi các đặc trưng cộng hưởng của 
bộ lọc như được đưa ra trong Hình 4. 


1.0 1.0 
„0.8 „ 08 
” Z 
= e= 
-Š06 sễ 06 
Ề 
«© .e 
LJ 0.4 ` G # 0.4 
¬=L=ð9a 
bê. .--. 0.2 
2 cộng hưởng ——I cộng hưởng 
-_ =2 cộng hưởng 
0.0 0.0 


1556 1557 
Bước sóng (nm) 


1555 


1558 


1556 1557 1558 


Bước sóng (nm) 


1555 


Hình 4. (a) Phố truyền qua bộ lọc quang học với khoảng cách giữa hai bộ cộng hướng khác nhau là L = la 
và L = 3a. (b) Phô truyên qua 2 bộ lọc quang học bậc 1 và bậc 2. 


Chúng ta thấy rằng khi khoảng cách giữa hai bộ 
cộng hưởng L = 1z và L = 3z xuất hiện 2 đáy 
phố cộng hưởng, đỉnh cộng hưởng dịch về một 
phía và sau đó biến mắt dần. Phổ truyền qua của 
bộ lọc quang học bậc I cũng được đưa ra trong 
Hình 4(b). Chúng ta thấy rằng, kết quả mô 
phỏng này phù hợp với kết quả tính toán lý 
thuyết mà chúng tôi đã đưa ra trong phân II. 


Phân bô điện trường của câu trúc bộ lọc quang 


học được mô tả như Hình 5. Hình S5(a), 5(b), 
5(c), và 5(d) lần lượt phân bố điện trường của 
một cộng hưởng và hai cộng hưởng tại các bước 
sóng cộng hưởng khác nhau. Đối với trường hợp 
1 bộ cộng hưởng được được ra trong Hình 5(a), 
chúng ta thấy rằng không có ánh sáng truyền 
qua tại bước sóng cộng hưởng 4;= 1556,33 nm. 
Nhưng đối với trường hợp hai bộ cộng hưởng, 
tại bước sóng cộng hưởng 4;; = 1555,98 nm, 
ánh sáng truyền một phần qua cấu trúc, tại bước 
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sóng cộng hưởng 4z; = 1556,08 nm không có 
ánh sáng truyền qua cấu trúc và tại bước sóng 
cộng hưởng 4;; = 1556,33 nm thì ánh sáng 


truyền hoàn toàn qua câu trúc. Đôi với trường 


(a) 


hợp hai bộ cộng hưởng ghép nối gián tiếp với 
nhau, ánh sáng được định xứ và giam giữ mạnh 
bên trong cộng hưởng, đó cũng là lý do xuất 
hiện phổ truyền qua có bán độ rộng phổ hẹp. 


(®) 


Hình 5. (a) Phân bố điện trường của cấu trúc một bộ cộng hướng và hai bộ cộng hưởng được kết nối gián 
tiếp thông qua một kênh dẫn sóng hẹp tại bước sóng cộng hưởng: (b) Àz¡ = 1555,98 nm, (c) Az; = 1556,08 
nm, và (đ) Àss= 1556,33 nm. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi đã trình bày kết 
quả lý thuyết của việc kết nối gián tiếp hai bộ 
cộng hưởng thông qua kênh dẫn sóng dạng khe 
hẹp nhờ sử dụng lý thuyết CMT. Kết quả lý 
thuyết được kiêm chứng bằng kết quả mô phỏng 
sử dụng phương pháp FDTD. Bằng cách thay 
đổi khoảng cách giữa hai bộ cộng hưởng, chúng 
tôi đã thu được phố cộng hưởng với các bán độ 
rộng phô rất hẹp xuất hiện tại bước sóng cộng 
hưởng trung tâm, điều này giúp cho câu trúc bộ 
lọc thu được hệ số phẩm chất Ó cao. Kết quả lý 
thuyết và mô phỏng là hoàn toàn phù hợp. Cấu 
trúc bộ lọc quang học có bước sóng cộng hưởng 
nằm trong vùng thông tin quang và linh kiện 
thiết kế của bài báo này có thể được sử dụng 
trong các mạch tích hợp phẳng của viễn thông 
quang học như các bộ chuyên mạch và dẫn sóng 
thông tin. 
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Abstract: 


In this study, on-chip ZnO nanofibers (NEs) were synthesized by the electrospinning method In combination 
with a thermal treatment at 600 °C for HS gas sensor application. The synthesized-NEs were characterized by 
scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX) and X-ray diffraction (XRD). The 
SEM images exhibited that the calcined ZnO NEs comprising many nanograins of about 20 nm were formed on 
the S1/S1O; substrate. The EDX analysis revealed the presence of Zn and O elements belong to ZnO NEHs. The 
XRD pattern showed the formation of hexagonal-ZnO structure of NFEs. The gas sensing propertles of ZnO NEs 
were Invesfigated towards sub-ppm H;S concentrations with a working temperature range of from 350 °C to 450 
°C. The gas sensing results demonstrated that ZnO NEs shows a high response towards HS gas and reached as 
hiph as 42 at 350 °C at l ppm-H;S. The gas sensors show fast response time to HạS detection. The gas sensing 
mechanism of the ZnO NEs was also discussed. 


Keywords: ZnO, nanofibers, H;S, gas sensing. 


INTRODUCTION Metal oxide semiconductors were often used as 
resistance-based gas sensor due to I1ts thermal 

Hydrogen sulfide (HS) ¡is a flammable and and chemical stability. Among them, zinc oxide 
highly poisonous gas, whích ¡is a major (ŒnO) 1s a well-known ø-type semiconductors 
component of bacterial decomposition actIivifies with wide band gaps (E, = 3.37 eV at room 
Of Oorganic matter in an anaerobic environment. temperature) [2]. Due to its favorable properties 
Besides, ít ¡is also produced by agricultural like high mobility of electron and high chemical 
activitles, coal seams and geothermal sources and thermal stability, ZnO becomes one of the 
[I]. The H;S gas can be negatively effected to most popular materlals used as a øas sensing 
human health such as Irritate the eyes, nose, layer [3]. In our previous study, ZnO NFs have 
throat and respiratory system; especially, it can shown its ability for oxidizing NO; gas sensing 
make people lose consciousnes [2|[3|. [5]. For reducing HS gas detection, ZnO with 
According to the UK Health and Safety different morphologies such as nanosheets [6], 
Executive sfates, the standard concentration nanorods [7], thin film [8] has been used as a 
threshold limited allow to continuously expose sensing material. However, these finding 
to HS for eight-hour period ín the working indicated very low response, even at a pretty 
environment is 5 ppm [4|]. Therefore, ¡ít is high HS concenfration range. These drawbacks 
importan to deteet HS gas at low restrict their capabilities for actual application in 
concentrafions, especially sub-ppm levels. ØâS S€TSOTS. 
One dimensional (I-D) nanostructures of In this work, the ZnO NE sensors fabricated by 
various types including nanowires, NFs, and the electrospinning were tested with reducing 
nanotubes have atfracted more attention. These H;S gas at low concentrations of 0.1 - 1 ppm in 
sructures can be considered as candidates for a temperature range from 350 °C to 450 °C. The 
ultrasensifive gas sensing application due fo 1fs result shows that ZnO NFs exhibis high 
large surface area. Among them, NEs composed response to reducing HS gas. 
of many polycrystalline nanograins make 1t high 
porous, hiph specifc surface to ratlo, NEs EXPERIMENTAL 


demonsfrated Its outstanding advantages. 
The ZnO NEs were prepared by electrospIinning 


method. Typically, 1.5 g (CHCOO)z⁄n.2H;O 
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(Merck Co.) was dissolved 1n the mixture of 
ethanol and dimethylformamide solvent (1:1 of 
weight ratio). Subsequently, an approprlate 
amount of PVP (Mw = 360.000, Sigma-Aldrich 
Corp.) was dissolved above mixture under 
strring for 24 h at room temperature to obtained 
homogenous solution. The mixed solution was 
then loaded Immto a plastic syringe which 
equipped steelÐ needle. In electrospinning 
process, the high voltage of I7 kVW was applied 
to the needle while the collector was grounded. 
The flow rate of the solution was controlled by 
syringe pumps at 0.2 ml/h. The as-spun fibers 
were then calcined at 600 °C for 3 h In the aIr to 
decompose residual solvent and form ZnO 
nanocrystal. Detalls of the ZnO NE synthesIs 
process can be found elsewhere [5]. The TGA 
analysis (Labsys TGŒ/DSC - SETARAM) was 
performed to determine suitable temperature to 
anneal  as-spun NEHs. The morphological, 
compositional, and microstructural properties of 
the as-spun and calcinated NEs  were 
characterized by EFESEM (Hiach S-4800), 
EDX (attached to FESEM - Hitachi S-4800) and 
XRD (D5005 diffractometer Bruker), 
respectfIvely. 


The gas sensing propertles of ZnO NEs were 
tested by a dynamic system. The resistances of 
sensors were changed when the sensors were 
exposed to HS and dry air. The response (R) 
was defined as R = R/R; where Rạ and R; were 
the resistances In the ai and test gas, 
respec(ively. The response time and recovery 
times were defined as the times to reach 90% 
change In resistance upon the supply and 
removal of the target øas, respectIvely. 


RESULTS AND DISCUSSION 


The TG-DTA curve of as-spun NEs 1s shown In 
FIg. I. It1s shown that the first mass loss around 
74 °C (5.54 %), which was contributed to the 
volatile of evaporation and absorbed water in the 
as-spun NEs. The second weight loss (35.36 %) 
Irom 200 °C to 380 °C mm the TGA curve 
belongs to the decomposed of salt and the oxide 
phase was formed. The third weight loss (20.06 
%) from 400 °C to 520 °C was supposed to the 
continuous decomposed polymer chain. Further 
I1ncreasing temperature, If is no obvious changes 
1n the mass of the sample. Therefore, 600 °C 
was chosen as the calcinate temperafure of as- 
spun NEs. 


The FESEM Images of as-spun NEs are 
displayed In Eig. 2 (a). The large amount of the 
as-spun NEFs was deposited randomly on the 
substrate. The average diameter of as-spun NEs 
was about 200 nm with smooth surface. After 
undergone heat treatment process at 600 °“C for 
3 hm the arr, the as-spun was shrank down to 
about 80 nm and the surface becomes roughness 
as shown 1n FElg. 2 (b). 


Weight (%) 
DTG (%/min) 


200 400 600 800 
Temperature (°C) 


Figure 1. TGA-DTG curves oŸ the as-spun 
ZnO NEs. 


100 nm 


Figure 2. SEM images of (a) as-spun and (b) 
calcined ZnO NEs. 


The EDX results (Fig. 3 (a)) confirmed the 
exIstence of Zn and O which belong to ZnO NEs 
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while Pt and ŠSI come from the electrode and 
S151O; substrate, respectIvely. 


Counts (a.u) 


——— ZnO nanofibers 
— ZnO (JCPDS 36-1451) 


Intensity (a.u.) 


290 (degree) 


Eigure 3. (a) EDX spectrum and (b) XRD pattern 
of the ZnO NEs. 


The XRD pattern 1s exhibits in Fig. 3 (b), 
indicating a high purity of ZnO NEs (according 
to the standard JCPDS 36-1451). The highest 
difraction peak was centered at 9 = 36.259 
corresponding to (101) wurtzIte-ZnO phase was 
selected to calculate the average crystallite size 
of ZnO NEs using the Scherrer formula: 
D=0.9/Bcos9 where D 1s the average crystallite 
S1ze, À 1s the X-ray wavelength (0.154 nm), 
and 9 are the Bragg angle and FWHM of the 
diffraction peak, respectively. It could be found 
that the average grains size of ZnO 1s 22 nm, 
this result 1s øood agreement with the SEM 
1mages above-mentioned. 


Fig. 4 (a-c) showed dynamic resistance Curves 
of sensors toward varlous HS concentratlons 
Ítom I ppm to 0.1 ppm as a function of 
operating temperatures from 450 °C to 350 °C. 
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The resistance of sensors decreased and reach a 
new constant when HS gas was ejected Into the 
test chamber. The resistance was then gradually 
recovered (to the Initial value when the H;S 
supply was removed. 


The response of sensors was decreased linearly 
with concentraton when changing HS 
concentration. At 350 ”°C, the gas response of 
sensors reached to 42 times under exposure to Ï 
ppm HS. 


The shortterm stabilltyý of  sensors wWas 
evaluated by performed seven continuous cycles 
Of response-recovery to l ppm HS gas at the 
working temperature of 350 °C (Flig. 4 (e)). The 
sensors exhibited good stability to HạS gas. 


It is well-known that the electron affinity of 
ZnO was about 4.32 eV below the vacuum 
energy, which 1s higher compared to O; about 
53.7 eV [9]. When ZnO NEs placed in the atr 
environment, oxygen molecules wiÏlÏ interact and 
extract electrons In the conduction band of the 
NEs lead to form 1onosorption molecular (Oz, 
Ơ' and O”) [10], [11]. The O” will prevail in the 
Invesfigated temperature range from 350 °C to 
450 °C, leading to formation the depletion layer 
along the NEs as well as the grain boundaries of 
the intergranular in ZnO NEs [12]. 


When reducing HS gas were Introduced to the 
chamber, 1t can be reacted with oxygen pre- 
adsorbed on the surface of NEs, releasing 
electrons back to the conduction band of ZnO. 
As a result, sensor resistance sharply decreased. 


H;S (ads) + 3O” (ads) —› HạO + SO; + 6e: 
CONCLUSIONS 


In this work, ZnO NE sensors were fabricated 
though on-chip electrospinning. The SEM, 
EDX, XRD results demonstrated the fibers were 
successfully synthesized The gas sensing 
prOperties of sensors based on ZnO NEs showed 
high response to HS at sub-ppm concentrations 
from Ö.I to l ppm. High response of sensors 
toward H;§ were supposed to the existence of 
Junctions due to many grain boundaries in ZnO 
NEs. The sensors were also presented good 
stabilty toward reducing HS gas. These 
propertiles make 1t suitable for actual øas sensor 
applications. 
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Figure 4. H;S sensing transienfs of the ZnO NEs at various operating temperatures of (a) 450 °C, (b) 400 
°€, (c) 350 °C, (d) Gas response as a funcftion of the H;S concentration at different temperatures, and (e) 
stability of sensors to 1ppm-H;S at 350 °C. 
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Tóm tắt: 


Trong báo cáo này, chúng tôi đã chế tạo thành công hạt nano ZrO; pha tạp các ion Li*, Ca”, AI” băng phương 
pháp đồng kết tủa. Hình thái các hạt nano được nghiên cứu bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM), cho thây các hạt 
nano tạo thành có kích thước khoảng 20 nm. Tính chất phát quang của vật được đặc trưng bởi phô huỳnh quang 
(PL). Vật liệu phát quang mạnh ở vùng bước sóng từ 400 nm — 700 nm, đỉnh huỳnh quang đạt cực đại tại 500 nm. 
Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) chỉ ra vật liệu ZrO› chế tạo, tồn tại dạng đơn pha tetragonal. Các yếu tố ảnh hưởng 
đến tính chất phát quang của vật liệu như nồng độ của các ion pha tạp, hóa trị của các ion pha tạp, nhiệt độ ủ ủ mâu 
cũng đã được nghiên cứu. Kết quả thấy rằng cường độ PL, phụ thuộc hoàn toàn vào phương pháp chế tạo, nồng độ 
của các ion pha tạp. Đối với 1on hóa trị I, II, chúng có thể làm tăng khả năng phát xạ của ZrO;. Các ion hóa trị II 
có xu hướng ồn định câu trúc pha tinh thể ZrO;. Nguồn gốc sự phát quang của hạt nano ZO; được cho là do các 
sai hỏng nội tại trong vật liệu. Vật liệu ZrO; phát quang mạnh vùng màu xanh dương, sẽ đầy hứa hẹn ứng dụng 
trong các ngành công nghiệp chiếu sáng. 


Từ khóa: hạt nano ZrO;›, phát quang do khuyét tật, đồng kết tủa. 


ˆ Ề dụng trong y sinh, cấy ghép [9], chế tạo cảm biến 
GIỚI THIỆU sinh học [10]. ZrO; có khả năng phát xạ vùng 
Vật liệu phát quang có vai trò hết sức quan trọng ánh sáng xanh dương, làm cho chúng có tiêm 


trong kỹ thuật, chúng có thể ứng dụng trong các năng trong công nghệ quang điện tử. 
màn hình hiển thị, (laser), thiệt bị chiếu sáng, 
ứng dụng trong y sinh để chụp ảnh huỳnh quang, 
đánh dấu huỳnh quang [I]. Vật liệu phát quang 
th Tê bệcy 8 đồng Xe SVV BiEe VEBiE chuyên điện tử vùng -vùng đôi với chất bán dẫn. 
[2]. Các ion kích hoạt hiện nay được sử dụng chủ Các phát xạ do khuyết tật (defect) có hiệu suất 
yêu là kim loại đất hiếm như EuỶ*, Er”, Tb” [3, Ó th Tụnhh thấp, c sói vn C5 chong 
4, 5]. Tuy nhiên các ion đất hiếm ngày càng khan HÀ khớ DO ghng EotXiB92 i1 Hệ pH yy ỚỦ 
hiếm và đắt đỏ. Vì vậy, vật liệu phát quang HIềU GÓP Tên bpnt vê, vn, Xô, Sỹ Cng Bnn HP 
không pha tạp đất hiếm, đang thu hút mạnh mẽ các nguyên tô nhóm I, II hoặc HIA có thê tăng 
sự quan tâm của các nhà khoa học. Vật liệu phát CHỜHE Khả TÍHE phát quan của vật liệu. lon LÍ” 
quang không đất hiếm bao gồm chất phát quang SH) là đến là một ion kim An n kính 
bán dẫn ZnS, ZnO, SnO;, ZrO; mỗi loại vật liệu ở nhật trong các nguyên lỘ, Net N ường 
có thể phát quang ở các vùng khác nhau như được pha tạp vào các mạng nên nhăm ôn định 


: R HDD } R ha tinh thê, bù điện tích và do đó tăng cường 
ZnO phát xạ vùng màu đỏ [6] SnO; phát xạ vùn P 
tiểu sen th lá sấy [7], ZrO› phát eẽ vùng ho khả năng phát quang [II]. Các ion Ca” ion AI” 
xanh đương (blue) I8]. : CÓ Val trÒ truyền điện xích ổn định pha tinh thể 


của ZrO;, ngoài ra Ca”” và AI” cũng được báo 
Một trong các vật liệu phát quang không đất cáo có khả năng tăng cường sự phát quang mạnh 
hiếm đang được chú ý nghiên cứu nhiều đó là mẽ [I2]. Tuy nhiên các báo cáo vê ảnh hưởng 
ZrO›. ZrO; là một oxit bán dẫn vùng SA ¡Hi rộng, của các lon có hóa trị khác nhau đến sự hình 
trơ về mặt hóa học, rất bền trong các môi trường thành pha tỉnh thê và tính chất quang của ZrO;, 
khác nhau, ZrO; không độc có khả năng ứng còn chưa đây đủ. 


Theo các báo cáo trước đó, sự phát quang của 
các vật liệu không đất hiếm chủ yêu do các 
khuyết tật tỉnh thể, các trạng thái bề mặt hoặc 
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Trong báo cáo này chúng tôi trình bày kết quả 
nghiên cứu sự ảnh hưởng của các nguyên tổ có 
hóa trị khác nhau đến sự phát quang của vật liệu 
ZrO›. Các phương pháp phân tích vi cấu trúc, 
phân tích pha được thực hiện bằng phương pháp 
nhiễu xạ tỉa X, phô tán xạ Raman, mối quan hệ 
giữa cấu trúc và tính chất quang cũng đã được 
khảo sát. 


THỰC NGHIỆM 
Vật liệu và tổng hợp 


Tất cả các mẫu Z©; pha tạp ion kim loại (L, 
Ca”, AI) được tổng hợp bằng phương pháp 
đồng kết tủa. Các hóa chât khác nhau được sử 
dụng để tổng hợp vật liệu là ZrOCl;§H;O 
999%, Aldrch, Sait Louis, Mỹ), CTAB 
(999%,  Merck), Al(@NO;);9HO (99,9%, 
Aldrich, Saint Louis, Mỹ), Ca(NO¿); (99,9% Xi 
Long, Trung Quôc), LINO; (99,9%, Merck), 
NH: (99,9% XI Long, Trung Quôc). 


Đề thực hiện thí nghiệm, chúng tôi lấy 2 gam 
ZTOC]›.SH2O và 200 mg CTAB hòa tan vào 100 
ml nước cất, các mẫu pha tạp AI”, Ca”, Li” sẽ 
được bổ sung 5% mol AI” từ dung dịch 
AI(NO;);, 5% mol Ca”” từ Ca(NO?);, 5% mol Lï” 
từ LINO; được dung dịch A. Khuấy. dung dịch A 
trong vòng 2 giờ. Kết tủa vật liệu băng cách nhỏ 
dung dịch NH; vào dung dịch A, khuây từ trong 
3 giờ. Sau đó, lẫy dung dịch kết tủa thu được 
đem quay ly tâm, rửa kết tủa bằng nước cất, 
dung dịch etanol. Sau đó đem nung ở 600 °C 
trong 2 giờ để loại bỏ chất hữu cơ còn dư thừa, 
thu được bột ZrO; pha tạp (LïỶ, Ca :AÏ Sản 
phẩm cuối cùng thu được được làm nguội đến 
nhiệt độ phòng trong lò. Các mẫu được xử lý 
nhiệt ở nhiệt độ 800 °C và 1000 °C sau đó 
nghiền thành bột và giữ trong bình hút ẩm cho 
các nghiên cứu tiêp theo. 


Đặc tính vật liệu 


Các cấu trúc tinh thê của các hạt nano ZrO› pha 
tạp (Lï, Ca”*, AI”) được đặc trưng bởi nhiễu xạ 
ta X (XRD, D§ Advance, Bruker, Đức). Cầu 
trúc vi mô của các hạt nano ZrO; pha tạp (Lï, 
Ca”*, AI') được xác định bằng kính hiển vi điện 
tử quét (JEOL, JEM 1010, JEOL Techniques, 
Tokyo, Japan). Để khảo sát liên kết hóa học của 
vật liệu, phổ hấp thụ hồng ngoại th được ghi 
lại trong khoảng số sóng từ 4000 em" đến 400 
cm” với quang phô Perkin-Elmer Spectrum BX 
sử dụng viên KBr. Các phép đo huỳnh quang 
(PL) và kích thích huỳnh quang (PLE) được thực 
hiện để đánh giá các tính chất quang học của các 


655 


hạt ZrO› pha tạp (Lï, Ca”, AI”). Máy quang 
phô kế NANO LOG (Horiba, Mỹ) được sử dụng 
bóng đèn Xenon đơn sắc có công suất 450 W. 


Phổ tán xạ Raman được đo trên máy Renishaw 
1000. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Các mẫu thí nghiệm thu được sau khi được chế 
tạo thành công bằng phương pháp đồng kết tủa. 
ĐỀ khảo sát hình thái học của vật liệu, chúng tôi 
đem đi chụp ảnh hiển vi điện tử quét. Kết quả 
thu được, dựa vào ảnh SEM của hình 1, chúng 
sp các hạt nano ZTO; pha tạp các loại lon 

* Ca?', AI*' khác nhau đã được chế tạo thành 
công. Hình ảnh hiển vi điện tử quét cho thấy, khi 
pha tạp các kim loại có hóa trị khác nhau không 
ảnh hưởng đến kích thước của vật liệu. Các hạt 
nano ZrO› pha tạp Li”, Ca”, AI là hình cầu có 
kích thước khá đồng đều. 


Hình 1: Ảnh SEM các mẫu (a) ZrOz, (b) ZrO¿;-Li, 
(c) ZrO¿;-Ca, (d) ZrO¿z-AI ở 600 °C. 


Dựa trên thang đo và phân tích hình ảnh bằng 
phần mềm Imagel] chúng tôi tính toán được răng, 
kích thước trung bình của các hạt nano chế tạo 
bằng phương pháp đồng kết tủa, sau khi xử lý 
nhiệt ở 600 °C có đường kính khoảng 20 nm. 


Để khảo sát ảnh hưởng của nhiệt độ ủ mẫu đến 
hình thái của vật liệu, vật liệu được ủ ở 1000 °C 
trong 2 giờ. Hình 2 cho thấy khi ủ nhiệt mẫu lên 
1000 °C kích thước hạt tăng mạnh. Vật liệu thu 
được có nhiều hình dạng khác nhau. Đối VỚI 
ZrO; pha tạp Li” hạt có xung hướng hình cầu, 
với đường kính khoảng l um. Đặc biệt khi pha 


tạp Ca” và AI” sau khi nung thiêu kết ở 1000°C 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc - SPMS 2019 


vật liệu đã hình thành các hạt có hình khối, hình 
bát diện đều chiều dài mỗi cạnh vào khoảng 
lum. Như vậy khi nung ở nhiệt độ cao ZrO; pha 
tạp Ca” và AI” có thể ổn định cấu trúc pha và 
kết tinh tốt hơn. 


Hình 2: Ảnh SEM các mẫu (a) ZrO; ở 600°C, (b) 
ZrO;-Li, (c) ZrO›-Ca, (d) ZrO;-AI ở 1000°C. 


Quá trình hình thành hạt nano ZrO; theo phản 
Ứng sau: 


ZTOCI;.2HO + 2NHaOH —> ZrO(OH);-xHO + 
2NH,CI 


ZO(OH);-xH;O —>ZrO;+ xH;O 


Sự hình thành pha tinh thể của vật liệu ZrO› pha 
tạp các ion Li*, Ca” và AI”. 

Đề hiểu rõ hơn về quá trình hình thành pha tỉnh 
thê chúng tôi tiên hành đo nhiều xạ tia X. Từ 
giản đồ nhiễu xạ tia X ở hình 3 chỉ ra rằng. 


T: Tetragonal 
M: Monoclinic 


ZrOz-AI 


Cường độ (đ.v.t.y) 


2 theta (độ) 


Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X các mẫu ZrO¿, 
ZrO;-Li, ZrO;-Ca, ZrO;-AL 


ZrO; chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa 
luôn tôn tại dạng đa pha, gôm pha monoclinc và 
pha tetragonal. Các đỉnh nhiễu xạ quan sát được 
ở các góc nhiễu xạ: góc 20 = ~ 30, 2à QU‡t ¿ 
50,3” và 60,2”, ứng với các mặt phẳng mạng 
(011), (200), (112) và (121) là cầu trúc của pha 
tetragonal của tinh thể ZrO; (Thẻ chuẩn JCPDS 
50-1089). Pha monoclinic có các đỉnh quan sát 
được ở góc nhiều xạ 28,1°(11-1), 31,4°(111) 
(Thẻ chuân JCPDS 78-1807) [13]. 


Khi pha tạp ion Li” vẫn tồn tại pha monoclinic và 
tetragonal. Tuy nhiên khi pha tạp 1on có bán kính 
khác biệt với Zr” như Ca” và AI” thì ZrO; chỉ 
hình thành pha tetragonal. 


Đề xác định đường kính của các tinh thể chúng 
tôi sử dụng phương trình Dyber — Scherrer [ 14]. 


— kẬ 
/8cosØ 


Trong đó: d là kích thước trung bình của các vi 
tinh thể, k là hệ số hình dạng không thứ nguyên 
k=0,9, À là bước sóng của tia X. B là bán độ 
rộng của cường độ cực đại (FWHM), có đơn vị 
là radians, Ø là góc Bragg (đơn vị là độ). Với 
bước sóng của tia X là 1,5406 A, ta tính được 
kích thước vi tỉnh thể của các mẫu như sau. 


Bảng 1: Kích thước tỉnh thể vật liệu 
2theta(độ) P(đô) d(nm) 


ZTO› 30,22 0,5029 16,3 
ZrO;-L1 30,2 0,4149 19,8 
ZrO›-Ca 30,2 0,4125 19,9 
ZrOz-Al 30,22 0,4519 18,2 


Đối với vật liệu phát quang ZrO; pha tetragonal 
có hiệu suất phát quang cao hơn hắn so với _â 
monoclinic. Do đó sử dụng pha tạp ion Ca” 
AI# để ôn định pha của vật liệu, được chế nại Ở 
nhiệt độ thấp là rất có ý nghĩa. 


Phân tích phố tán xạ Raman của mẫu ZrO; 


Đề tìm hiểu Tõ hơn về sự hình thành pha tinh thể 
chúng tôi tiến hành khảo sát phố Raman. Bước 
sóng kích thích 488 nm; công suất laser 400 
mW. Kết quả được chỉ ra ở hình 4. Theo lý 
thuyết nhóm phổ Raman của ZrO› có thể có 18 
đỉnh , tuy nhiên một số đỉnh này không được 
quan sát băng thực nghiệm. Thông thường có 6 
đỉnh được quan sát trong thực, tê. Các dao động 
của ZO› Tetragonal: 155 cm` được gán, là B¡;, 
260 cm jà Eg. 320 cm ! là Blø, 460 cm" là Eg, 
606 cm” là Bị, và 641 cm là H; Các dải 
tetragonal và monoclinic phần lớn trùng nhau, 
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pha monoclinic cho thấy một số đỉnh tập trung 
tại 183, 301, 335, 381, 476, 536, 559, 613 và 
636 cm'. Các đỉnh mạnh nằm ở mức 183, 335 và 
476 cm' [15]. 


Phố Raman cũng cho kết quả tương ứng với giản 
đồ nhiễu xạ tia X. Đó là khi không pha tạp, vật 
liệu ZrO› chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa 
luôn tồn tại hai pha là monoclinic và tetragonal. 
Khi pha tạp ion Lï” vật liệu vẫn tồn tại hai pha 
này, điều này có thể giải thích LiỶ có bán kính 
lon 0,9 Ä tương đương bán kính ion của Zr?! 
0,86 Ả chúng có thể đễ dàng thay thế lon nH” 
của mạng tinh thể, không có khả năng ổn định 
pha tetragonal. 


Cường độ (đ.v.t.y) 


Ramanshift (em) 


Hình 4: Phố tán xạ Raman các mẫu ZrO;, ZrO;- 
Lï, ZrO;-Ca, ZrO;-AI. 


Hai ion Ca”” bán kính 1,14 Ả và AI” có bán kính 
0,68 Ä bán kính ¡ lon tương đối khác biệt với ion 
Zrt bán kính 0,86 Ả dễ dàng tạo pha tetragonal. 


Ảnh hưởng các ion Li*, Ca”, AI” đến sự phát 
quang của vật liệu ZrO; được chỉ ra ở hình 5. Kết 
quả cho thấy khi pha tạp các ion Li” và Ca” làm 
cường độ huỳnh quang của vật liệu giảm. Khi 
pha tạp ion AI” làm cường độ phát xạ huỳnh 
quang của vật liệu được tăng cường. 


Cho đến nay, các nghiên cứu về sự phát quang 
do khuyết tật đã được nghiên cứu rộng rãi, tuy 
nhiên nguồn gốc của sự phát quang vẫn chưa 
được hiểu rõ. Không giống như phát xạ từ các 
vật liệu phát quang pha tạp đất hiếm, phát quang 
do khuyết tật rất khó để xác nhận các loại khuyết 
tật gây ra phát xạ và cách thức hoạt động của 
chúng [16]. Đối với ZrO; pha tạp Lï”, Ca”, AI xã 
sự phát quang ở đây chúng tôi cho rằng có Hai 
nguôn øôc, nguồn gôc thứ nhất do các tạp chất 
cacbon, trong quá trình chế tạo sử dụng chất hoạt 
động bề mặt CTAB, mặt dù đã xử lý nhiệt ở 
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nhiệt độ khá cao nhưng tạp chất các bon vẫn tồn 
tại, có thể hàm lượng rất ít nhưng vẫn được thể 
hiện trong phổ FT-IR [S1]. Các khuyết tật các 
bon chỉ hoạt động phát quang sau khi xử lý nhiệt. 
Các tâm khuyết tật liên quan đến cacbon có thê 
được giải thích, do cacbon bao gồm một electron 
được định vị trong quỹ đạo 2p liên kết đơn với 
oxy đơn. Điều này sẽ tạo ra sự phát quang thông 
qua sự chuyên tiếp điện tử lớp p của cacbon và 
lớp p của oxy[17]. Nói chung, sự phát quang từ 
các khuyết tật các bon có một số đặc điểm 
chung, như dải phát xạ đặc trưng vào khoảng 
400-700 nm, thời gian phát quang ngắn thông 
thường ở vào khoảng dưới 10 ns [18]. 


ZrOz-AI 


⁄ 
⁄ 


ZrO; 


Cường độ (ởđ.v.t.y) 


ZrO;Ca 
ZrOz-Li 


Bước sóng (nm) 


Hình 5: Phố huỳnh quang các mẫu ZrOz, ZrO;-Li, 
ZrO;-Ca, ZrO;-AI. 


Nguồn gốc thứ hai của phát quang ZrO; do 
khuyết oxy (vacancy oxi), đây là một trong 
những khuyết tật phô biến nhất trong các oxit, và 
thường đóng vai trò là tâm quang trong các quá 
trình phát quang [19]. Vì quá trình ủ có thể gây 
ra sự phục hồi các khuyết tật cầu trúc và loại bỏ 
hiệu quả các tâm kết hợp không bức xạ, nên sự 
phát quang liên quan đến khuyết oxy phụ thuộc 
rất nhiều vào nhiệt độ và thời gian nung. Sự tái 
hợp của một electron dải dẫn với một vị trí 
khuyết oxy có thê phát ra các bức xạ vùng nhìn 
thấy. Hơn nữa, mỗi quá trình phát quang tái tổ 
hợp bao gồm các quá trình sau: ion hóa, dịch 
chuyên, tái tổ hợp và phát xạ. Quá trình tái hợp 
này dẫn đến thời gian sống dài lên đến ms. Để 
tìm hiểu cơ chế của phát quang chúng tôi tiến 
hành đo phô thời gian sống của vật liệu. 


Thời gian sống (+) phát quang của vật liệu có thê 
được tính băng công thức sau: 


y(*) = Ai.exp(-x/f¡)+ A›.exp(-x/?) 


Trong đó, y(x) là cường độ huỳnh quang tại thời 
điểm x sau khi tắt ánh sáng kích thích. A¡, Àz lần 
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lượt là các tham số biểu thị các phân số của 
cường độ huỳnh quang được chuẩn hóa nhanh và 
các thành phần phân rã chậm, tương ứng. Các 
thành phần t¡, t; lần lượt là thời gian phân rã 
ngăn hơn và thời gian phân rã dài hơn, tương 
ứng. Sau khi ñt đường cong suy giảm thời gian 
phát xạ (hình 6) theo hàm Exponential, kết quả 
nhận được của mẫu ZrO›-AI'” có thời gian sông 
tương ứng là t¡ = 0,11 ms. 


Cường độ 


T 
88 


T 
04 


08 


Thời gian ms 
Hình 6: Phố thời gian sống của mẫu ZrO;-Al””. 


Kết quả thực nghiệm thời gian sống phát quang 
của ZrOz-Al”” tương đối dài ở mức ms. Như vậy 
sự phát quang của vật liệu ZrO; chủ yếu do 
khuyết oxy gây nên. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi đã chế tạo thành 
công hạt nano ZrO; pha tạp các ion Li”, Ca”, 
AI” bằng phương pháp đồng kết tủa. Hạt nano 
chế tạo được có đường kính khoảng 20 nm. ZrO› 
chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa, tồn tại 
dạng đa pha, monoclinic và tetragonal. Khi pha 
tạp ion Li”, ZrO; vẫn tồn tại pha monoclinic, pha 
tạp ion Ca”” và AI” thì ZrO; chỉ hình thành pha 
tetragonal. Các hạt nano ZrO; phát quang mạnh 
ở vùng bước sóng từ 400 nm-700 nm, cực đại tại 
500 nm khi được kích thích ở bước sóng 400 nm. 
Nguồn gốc sự phát quang của hạt nano ZrO; 
được cho là do các sai hỏng nội tại trong vật liệu, 
khuyết oxy gây ra. Trong các ion pha tạp, ion 
AI” có khả năng tăng cường sự phát quang 
mạnh. Kết quả cho thấy vật liệu ZrO› phát quang 
mạnh vùng màu xanh đương có tiềm năng ứng 
dụng trong lĩnh vực quang điện tử mà không cần 
sử dụng các nguyên tổ đất hiếm. 


Lòi cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ phát triển 


khoa học và Công nghệ quốc gia (NAEFOSTED) 
trong đê tài mã sô 103.03-2017.35. 
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Abstract: 


We show results from the study of symmetry properties of stafionary sfates In a coupled micro-rinø resonafor 
with uniform linear gain and nonlinear dissipation. In the case of homogeneous sfates, we found that the 
symmetftry of the field located In two rings of the resonator may be broken In some regimes of parameters. For 
1nhomogeneous states, we observed translational symmetry breaking - the positions of such states are shifted by 
constants depending on the initial perturbations. We applied linear stability analysis to Invesfigate the stability of 
the homogeneous states. The conclusions of the analysis are well confirmed by numerical simulations. The 
1nhomogeneous sfates can not be found analytically but the characteristics of symmetry breaking of these obJecfs 


are considered 1n detail. 


Keywords: Micro-ring resonators, Bose-Einstein Condensate, Stability, Symmetry breaking. 


INTRODUCTION 


Micro-ring resonators are popular 1n the field of 
photonics due to their Important roles in the 
operaflons of many photonics devices. They are 
crucial for light switches, micro-lasers as welÏ as 
for controlling the dispersion and nonlinearifies 
of waveguides 1n Integrated photonics cIrCulfs 
[1-4]... Ring-shaped structures were aÌso proven 
to be of attraction 1n the studies of atomic Bose- 
Einstein condensations (BECs) [5-8]. For the 
case of BECs trapping In doubly circular 
magnetfic potential, one can observe currents of 
quantum gases flowing between the rinss, and 
can I1nvestigate theIr Interactions 1n the presence 
of several kinds of defects. The traps with ring 
øeometry are also considered 1n the physics of 
excton polarton condensates [9]. The 
theoretical model of coupled micro-ring 
resonators based on the coupled Gross- 
Pitaevski equatons with cyclc boundary 
condiion [10,11]. Here we assumed (the 
existence of nonlinear loss, which can be 
explainded as two-photon absorbtion process In 
optics, as well as the Inelastic two-body 
collisions of atoms In the BECs. The linear gain 
term corresponds to the pumping of external 
laser Into active optical medium, or, the adding 
of atoms Into the trap by laser cooling 
techniques. 
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MODEL 


We consider a coupled micro-ring resonator 
whose evolution of the local fields 1s øgoverned 
by the followIng equations 


g9. 82, 

=~ = mzU — ïT)l,|#, — cự; (1a) 
89, 820, 

——=—— —-y#; +(1 — iT)|,|?, — c#. 

ôt KT 7V TY HỮU TINH Tạ E51 0]dùi 


Besides the Kerr nonlinearity and dispersion 
terms, we adopted here the linear gain and 
nonlinnear loss which are characterized by 
parameters and T, respectively. The coupling 
between two rings of the resonator 1s denoted by 
parameter c. The equatlons (1.a-b) are In the 
dimensionless form and two variables x and t 
corresponding to normalized spatial and time. 
Due to the ring-shaped sfructure, the periodic 
boundary conditions should be used for the 
above equations. Without loss of generality, we 
assume the range of spatial variable # € (—,), 


SYMMETRY BREA KING OE 
HOMOGENEOUS STATES 


A. Analyfical solutions 


The statlonary homogeneous solutions of the 
equations (1.a-b) are sought 1n the form of 
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, = a,e“=-s , H, == a„et@-pù-9 (2) 
As 1t was điscussed 1n detail In the Ref. [12], 
there are three kinds of homogeneous solutIons. 
The system (l) supports symmetric, anti- 
symmetric and asymmetric sfates. The first two 
kinds are obtained when o,=0;. The symmetric 
solution corresponds to =9 while the anti- 
symmetric ones takes 8 = /2, The amplitudes of 
both solutions can be found easily 9: = 9z= ý7/T 


as  wWell as ther propagaton constants 
8:=y/T+*”‡+c€, Here + and — stand for 
symmetic and ant-symmeftric solutions, 


respectively. For the sake of convenience, we 
Iintroduce the renormalized propagation constant 
=(É-*?)/ and the renormalized coupling 
constant 7=. Accordinply, the renormalized 
propagation constants for symmefric (+) and 
anti-symmetric (—) states now read Ế: =1/T#‡£, 
lt turns out that the system (I.a-b) supports two 
branches of asymmetric solutions. Their 
renormalized propagaton constants can be 
written as follows 

3I?-1+Vf?-1-82Œ7-Ð0 

2T(T2 — 1) 


(4) _ 
: 3) 
The field amplitudes of the (+) and (-) 
asymmetfric solutions read 


() 
Y 2ð 2 
0y=2 FAN 3 (ø”) 
(4 
(œ) 
YÍ „« 2ð sa 
03x=7 + ¬= (ø”) 


and the corresponding phase mismatches are 
gIven by 


ẤC (uy 1 
co'062)= 22 (ÉE” —) (5) 


In the Ref. [12], behavior of the above sfates 
with respect to the change of parameters Was 
considered. It is worthy to emphasIze that the 
exIstence of asymmefric states represents the 
spontaneous symmetry breaking in the coupled 
ICTO-rIng resonatOor. 


B. Linear stability analysis 


Ït 1s Important to Investigate stability of the 
sfatlonary states found In the previous sectIon. 
In order to test their stability, here we applied 
the linear stability analysis. The perturbed wave 
function 1s expressed as 


LÃ — gi@&x-BÐ (n„ec2“# + cẦt U„(œ) + e**Œ)Ì(@ 
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where ^ ¡is the linear spectrum and lỡ, IV] < 84, 
The solution is unstable ¡f there is any Re(2) > 0 
in the spectrum. Substitutng (6) In equations 
(l.a-b), lineariing with respectL to the 
perturbations taken in the form {U,V }~e"°“_ we 
obtain the linear eigenvalue problem 


Ÿ(U;, Vị,U;,V;)” = A(U¿,Vị, Uạ, V;)” (7) 
Where 


#1 Ø¡i T—ỉc 0Ö 
t—|? 1l 0 ứ 
-ỉc 0 #: 


with (&= 1,2) 
#„ = i( — (k + K)? — 202) + y— 2T02 


and Pz= 0$e©C®”?!“(—T), The stability of 
sfatlonary solutions can be concluded by solving 
the eigenvalue problem (7). In the Ref. [12], the 
stabilty propertles of symmetric and anti- 
symmetric states were studied in detail. The 
anti-symmetric states are always stable while 
there 1s a window of Instabilty for the 
symmetric ones. The stability of asymmetric 
Sfates was not considered yet. 


Eigure 1: Areas of stable asymmetric states with 
different values oŸ paramefers. 


In this paper, we examine the stability of 
asymmefric states by solving the problems (7) 
numerically. We do the diagonalizatlon by 
smooth varying the parameters and collected the 
results in Figure I. One should notice that the 
(+) asymmetric states are always unstable. There 
exIst small areas of parameters where we can 
find the (-) stable asymmetric states (as shown 
1n the Figure ]). 


In the three thin areas marked by different 
colors, we show the regimes of values of 
øoverning parameters where the system supporfs 
stable asymmetric states. The red area represenfs 
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the stable asymmetric with F=0-5 while the 
blue and black one correspond to the cases Of 
E= l1ạndT= 15, respectively. Outside of these 
areas the asymmetric states become unstable. 


Thịs result 1s carried out by means of linear 
stability analysis and we need to confirm by 
direct numerical simulations. 


In numerical simulations, we 1nitially set up the 
system at an unstable symmetric state with an 
additional perturbation. We then Involve the 
equations (1.a-b) using the Split-step Fourler 
method [12]. Due to the Instability, 1n the course 
of evolution, the system wIll turn Into another 
state. The final destination 1s reached after a 
long enough time of simulation. 


(a) 


lMị |;|, 


II 


Eigure 2. Evolutions oŸ unstable symmetric states 
ending up with (a) unstable and (b) stable 
asymmetric states. 


We show In the Figure 2 two typIcal examples 
of numerical simulations The panel (a) 
1lustrates the situaion when the unstable 
symmetric state turns Imno an unstable 
asymmetric state during evolution. Here the 


parameters are Ï = 1, y = 0.25 and c=0.2. 


In the panel (b) the evolution of the system 
staring from unstable symmetric state and 
ending up with a stable asymmetric state 1s 
presented. Here the values of parameters are 


T =1, y = 0.35 and c=0.3. 


After doing numerical simulations at the points 
in the areas marked by linear stability analysIs, 
we conclude that both methods are In good 
agreement. 
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Œ. Diapgrams of symmetry breaking 


We now analyze the feature of symmetry 
breaking of the above asymmetric states. The 
symmetry breaking characteristics can be 
1dentified by constructing the diagram of stable 
states. For the sake of convenlence, we 
Iintroduce here the asymmetry parameter 


(8) 


where 


Tr 
' sP= | l9,l2dx 
—m 


are the powers of the field located In the two 
TInøs. 


In the Figure 3 we present the diaprams of 
stability for stable symmetric, anti-symmeftric 
and (-) asymmetrIc stafes. 


(a) 


1 


asymmetric 


0.5 


symmetric anti-symmetric 
U 9 
-0.5 
asymmetric 
-1 
0.3 0.35 0.4 045 0.5 0.55 
1 
(b) asymmetric 
0.5 
anti-symmetric symmetric 
U 59 
-0.5 
asymmetric 
——ễ 
-1 
0.2 0.225 0.25 0.275 0.3 0.325 0.35 
€C 


Figure 3. Diagrams of stable states of the system. 


In the panel (a) we fixed F = 1 and c=0.4 while 


varied the value of}. One clearly sees that at 
the small values of linear gain, the system 
supports only stable symmetric states. When the 
gain approaches a critical value, the symmetric 
sfates become unstable and bifurcate to either 
anfI-symmetric or (-) asymmetric states. There 1s 
a range of gain where we can observe 
coexistence of both stable anti-symmefric and 
asymmefrIc states. 
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In the panel (b) we keep F= 1,Ÿ = Ö-3 and 
change the strength of coupling c. Às we can 
see, 1n the cases of weak coupling the system 
supports only stable ant-symmetric sfates. 
When the coupling being strong, the system 
bifurcates to (-) asymmetric or symmefric stafes. 
There exists also the range of coupling where 
we can obtain both stable symmetric and 
asymmefrIc stafes. 


SYMMETRY BREA KING OEF 
INHOMOGENEOUS STATES 


(b) 


I;| 


Figure 4. Evolution oŸ an unstable symmetric stafte 
ending up with stable inhomogeneous sfafe. 


There exists another kind of stationary state of 
the system In which the distributions of the field 
along the rings are Iinhomogeneous. 
Unfortunately, these solutions cannot be sought 
analytically. We can only find them by means of 
numerical simulations with the same procedure 
presented In the previous sectIons. 


We illustrate In the Figure 4 an example of such 
states. Sftarting from an unstable symmetric 
state, the system approached Inhomogeneous 
one after a long time of nonlinear evolution. In 
the panels (a) and (b), the moduli of wave- 
functions In two rings are shown. The panel (c) 
Iindicates the behavior of relative phase between 
the functions. We observe that, after short time 
of dynamics, the system undergoes transition 
and then slowly goes to Iinhomogeneous sfate. 
The forms of wave-functions of this state are 
presented In the panel (d). Here the values of 
parameters are Ï = 1,  = 0.525 and c=0.5. 


662 


The Iinhomogeneous states exhibit another 


symmetry breaking feature. Depending on the 
1nitial perturbation, the inhomogeneous state can 
form spontaneously along the rings. Position of 
the state 1s shifted by a constant. This 1s called 
and 


translational symmetry breaking 1S 
1llustrated In the FIgure 5. 


0.71 


0.708 


0.755 


Figure 5. Translational symmetry breaking of 
inhomogeneous sfafe under different initial 
perturbations. 


In the panels (a) and (b) we show the moduli of 
wave-funcfions of the state along the rings. The 
values of parameters are the same as In the 
Figure 4. Here we performed two simulations, 
sfarting from the same unstable symmetrIc state 
but adding different perturbations. The solid 
curves show the results of simulation when we 
put fwo times stronger of perturbation than the 
dashed ones. One can conclude that the obtained 
Inhomogeneous sfaftes are shifted along the rings 
by a constant. 


CONCLUSIONS 


In this work, we Investigated the symmetry 
breaking features Of statlonary states of a 
coupled micro-resonator with linear gain and 
nonlinear absorption. We constructed diagrams 
of stability of homogeneous states and Indicated 
the regimes of parameters where the stable ones 
are supported. We also considered translational 
symmetry breaking of inhomogeneous stafes. 
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Tóm tắt: 


Thanh nano ZnS/ZnO được chế tạo bằng phương pháp bốc bay nhiệt đồng thời bột ZnS và ZnO ở nhiệt độ 1250 
°C trên đề Si/SiO; trong thời gian 45 phút. Thanh Zn5/ZnO hình thành với cầu trúc tỉnh thê lục giác đặc trưng cho 
cả hai pha Zn5 và ZnO và có kích thước phân bố trung bình từ 50 - 500 nm. Phổ huỳnh quang catốt đo tại nhiệt độ 
phòng cho thấy các đỉnh phát xạ trong vùng nhìn thây liên quan đến các phát xạ do sai hỏng trong mạng nên và 
phát xạ bờ vùng của cả hai pha vật liệu Zn§ và ZnO ở các bước sóng tương ứng là 337 và 372 nm. Ngoài ra, bằng 
cách sử dụng phương pháp FIT các đỉnh phô bằng hàm Gauss cho thấy trong mẫu tồn tại pha vật liệu lai ZnSO 
cho phát xạ tại bước sóng 345 nm. Các kết quả nghiên cứu nhận được cho thấy tiềm năng ứng dụng của loại vật 
liệu này trong lĩnh vực quang điện tử như trong chế tạo laser tử ngoại và điết phát quang ánh sáng trắng. 


Từ khoá: Thanh nano ZnS/ZnO, huỳnh quang catốt, phát xạ gần bờ vùng, vật liệu lai ZnSO. 


GIỚI THIỆU 


Các cấu trúc nano dị thể một chiều ngày càng thu 
hút được sự quan tâm nghiên cứu của cả các nhà 
nghiên cứu khoa học cơ bản và ứng dụng bởi 
chúng thể hiện nhiều tính chất mới mà ở các cấu 
trúc đơn chất không có [1-4]. Trong một vài thập 
kỷ gần đây, các nhà nghiên cứu đã nỗ lực tìm 
cách biến tính bề mặt, lai hóa các vật liệu nano 
chức năng như 0 chiều (0D), 1 chiều (ID), 2 
chiều (2D) nhằm cải thiện các tính chất của 
chúng và tăng cường khả năng ứng dụng trong 
nhiều các lĩnh vực khác nhau [Š—8]. “n5 và ZnO 
đều là bán dẫn vùng cắm rộng và có tính chất vật 
lý gần giống nhau (3,7 eV đối với ZnS và 3,3 eV 
đối với ZnO và cả hai đều có năng lượng liên kết 
exciton cao tại nhiệt độ phòng), chúng là những 
vật liệu tiềm năng cho ứng dụng trong các lĩnh 
vực như quang điện tử, cảm biến [9, 10]. Có 
nhiều phương pháp vật lý, hóa học để chế tạo các 
cấu trúc vật liệu nano một chiều như phương 
pháp thủy nhiệt [I1], phương pháp lắng đọng 
hóa học từ pha hơi [12], phương pháp hỗ trợ 
laser và phương pháp bốc bay nhiệt [13]. Đề chế 
tạo các cầu trúc nano dị thể ZnS/ZnO có thể thực 
hiện như chế tạo ZnO trước, sau đó sulfur hóa 
một phần thành ZnS hoặc ngược lại. ZnS/ZnO 
cũng có thể thực hiện bằng cách bốc bay đồng 
thời bột ZnO và S... Các công bố gần đây cũng 
cho việc chế tạo được vật liệu dị thể ZnS/ZnO 
hoặc vật liệu lai ZnSO có thể tạo ra nhiều tính 
chất mới mẻ như cải thiện được tính chất huỳnh 


quang [Š], tăng khả năng nhạy khí, nhạy quang 
đối với các cảm biến...[14—19], do vậy chúng vẫn 
là những vật liệu hứa hẹn cho ứng dụng trong 
chế tạo các linh kiện quang điện tử như laser tử 
ngoại, pin mặt trời, điết phát quang ánh sáng 
trắng... [20-22]. 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng 
phương pháp bốc bay nhiệt đồng thời để chế tạo 
các thanh nano ZnŠ/ZnO và nghiên cứu một 
cách hệ thống về hình thái cấu trúc và tính chất 
quang của vật liệu chế tạo được. 


THỰC NGHIỆM 


Si/SiO; 


Hình 1. Sơ đồ nguyên lý của hệ bốc bay nhiệt sử 
dụng đê chê tạo thanh nano ZnS/ZnO. 
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Thanh nano ZnS§/ZnO được chế tạo bằng phương 
pháp bốc bay nhiệt đồng thời hai vật liệu nguồn 
Zn§ (Merck, độ sạch > 97,5%) và ZnO (Merck, 
độ sạch > 99 %) được pha trộn với tỷ lệ 1:2. Ban 
đầu hỗn hợp 1 gam hỗn hợp bột ZnS, ZnO được 
cho vào thuyền oxit nhôm, sau đó được đưa vào 
gần tâm ống thạch anh. Các phiến Si/SiO; với 
kích thước 1xIem được đưa vào phía sau thuyền 
oxit nhôm xuôi theo chiều khí thổi sao cho cách 
thuyền gần nhất 4 em. Ông thạch anh sau đó 
được đưa vào trong lò ống nằm ngang 
(Nabertherm furnace B100), được bịt kín 2 đầu 
và đặt tại vị trí ban đầu sao cho thuyền oxit nhôm 
nằm ngoài miệng lò (Hình 1a-I). Lò được cài đặt 
chương trình tăng nhiệt độ từ nhiệt độ phòng lên 
1250 °C với tốc độ nâng nhiệt là 10 °C/phút và 
với lưu lượng khí Ar thôi qua lò là 100 scem. 
Khi nhiệt độ lò tăng lên tới 1200 °C, lưu lượng 
khí Ar thổi quan lò được điều chỉnh giảm xuống 
50 sccm và đây từ từ ống thạch anh vào trong lò 
sao cho vị trí của thuyền oxit nhôm nằm ở tâm lò 
(Hình 1a-2). Quá trình bốc bay được thực hiện 
trong khoảng thời gian 45 phút, sau đó lò được 
làm nguội tự nhiên xuống nhiệt độ phòng (Hình 
Ib). Kết quả thu được là một lớp bột màu trắng 
xám trên bề mặt các phiến SSIO¿. Sản phẩm thu 
được được phân tích hình thái bề mặt và thành 
phần hóa học cũng như phô huỳnh quang catốt 
bằng thiết bị hiển vi điện tử quét phát xạ trường 
(FESEM-JEOL/ISM-7600F) kết hợp với hệ 
huỳnh quang catốt CL4 của Gatan, phân tích cấu 
trúc bằng hệ nhiễu xạ tia X (Rigaku D/MAX- 

2500/PC với nguồn phát tia X Cu Kơ (À = 0,154 
nm)). Các kết quả nghiên cứu về hình thái cấu 
trúc và tính chất quang cũng như cơ chế hình 
thành các thanh nano ZnS/ZnO sẽ được thảo luận 
chỉ tiết dưới đây. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Phố nhiễu xạ tia X của thanh nano ZnŠ/ZnO sau 
khi chê tạo được thê hiện trên hình 2. 


Cường độ (đvty.) 


202, 103, „ 


HH, 


60 
Zincite-Zs+O-No: 01-073: 


TN | 


70 
-8765 
01-075-1534 


IHLHILIL Lị 
30 Sư ng 50 


'Wurtzite-2H-ZnS-No: 


Hình 2. Phố XRD của thanh nano ZnS/ZnO. 
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Trên phố XRD cho thấy tất cả các đỉnh quan sát 
được đều thuộc pha tĩnh thể lục giác của ZnS và 
ZnO tương ứng theo thẻ chuẩn JCPDS 01-075- 
1534 và JCPDS 01-073-8765 |4,23]. Các đỉnh 
nhiễu xạ đặc trưng cho pha ZnS tại các mặt 
(100), (002) và (101) tương ứng với góc 28 là 
26,9; 28,6; 30,5 và các mặt đặc trưng cho pha 
ZnO (100), (002) và (101) tương ứng với góc 20 
là 31,7; 34,3; 36,2. Kết quả phô XRD cũng cho 
thấy các đỉnh nhiễu xạ của pha tinh thể ZnS có 
cường độ mạnh, chiếm ưu thế hơn so với pha 
tinh thể lục giác ZnO, điều đó chứng tỏ rằng với 
tỷ lệ ZnS/ZnO = 1/2 bốc bay đồng thời ở nhiệt 
độ 1250 ”C thì vật liệu ZnS vân bay hơi nhiều 
hơn do nhiệt độ nóng chảy của ZnS thấp hơn 
ZnO [9,24]. Ngoài các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng 
cho hai pha tỉnh thê vật liệu mong muốn chế tạo 
là 4nS và ZnO, chúng tôi không. quan sát thấy 
bất cứ đỉnh nhiễu xạ liên quan đến để hoặc các 
pha lạ nào khác. 


Hình 3. Ánh FESEM của thanh nano ZnS/ZnO. 


Hình 3 là ảnh FESEM của thanh nano ZnSŠ/ZnO 
nhận được sau khi nuôi. Có thê thấy, các thanh 
ZnS/ZnO mọc trên để Si/SiO; một cách ngẫu 
nhiên, không theo một định hướng ưu tiên nào cụ 
thể. Thanh ZnS/ZnO nhận được có dạng đường 
kính chân thanh lớn và giảm dần về phía đầu 
thanh. Do trong quá trình nuôi, chúng tôi không 
sử dụng kim loại xúc tác, việc hình thành các 
thanh nano ZnS/ZnO trên đề S1/SIO; có thể được 
giải thích theo cơ chế mọc hơi — rắn (VS) trong 
đó bột ZnS ban đầu bay hơi ở nhiệt độ cao, hơi 
Zn được khí mang đưa đến vùng nhiệt độ thấp, 
lắng đọng trên để Si/SiO;. Do nhiệt độ tại vùng 
đặt để còn đủ cao, Zn tương tác với đế SIO: hình 
thành nên các mầm ZnO, quá trình lắng đọng 
tiếp theo hình thành nên đồng thời hai pha ZnS 
và ZnO trong cùng một thanh ZnO. Ngoài ra, 
ôxy dư trong buồng phản ứng hoặc trong khí 
mang cũng có thể là nguyên nhân tạo nên pha 
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ZnO trong các mẫu nhận được. Khi quan sát ở độ 
phân giải cao hơn, đường kính của các thanh 
nano Zn§/ZnO có thể được xác có giá trị trung 
bình khoảng từ 50 nm đến hơn 500 nm và chiều 
dài cỡ khoảng vài đến vài chục micromét. 


Hình 4. Ảnh FESEM (a); ảnh điện tử EDS 
mapping (b); ảnh mapping của các thành phần 
hóa học (c); phố EDS và thành phần các nguyên tố 
hóa học toàn phố (d); và phổ EDS tại các vị trí 
đánh dấu trên ảnh FESEM (e, f). 


Hình 4 là ảnh FESEM của mẫu ZnS/ZnO trong 
đó đánh dấu hai vị trí đo phô EDS để xác định 
thành phần hóa học (một vị trí trên thanh 
ZnS/7nO (spectrum 2) và một vị trí trên đề 
(spectruml)) và ảnh điện tử thể hiện các lớp các 
nguyên tố của vật liệu cũng như ảnh mappIng 
EDS các thành phần nguyên tố hóa học Zn, S, SĨ 
và O. Kết quả nhận được cho thấy các nguyên tố 
Zn, S, O phân bố khá đồng đều trên các thanh 
nano ZnS/ZnO (Hình 4b và 4c). Tỷ lệ thành phần 
hóa học các nguyên tố ghi nhận được trên phổ 
EDS mapping là Zn: 28,3%, S: 26,5%, O: 11,8% 
và S1: 33,5%. Trong đó S1 được xác định là đóng 
góp của đế. Để xác định chính xác hơn thành 
phần hóa học của thanh nano ZnS/ZnO và ảnh 
hưởng của đế, chúng tôi đã tiến hành đo phổ 
EDS tại hai vị trí đánh dấu trên ảnh FESEM 
(Hình 4a). Kết quả cho thấy tại vị trí trên đế, tỷ lệ 
thành phần các nguyên tô hóa học nhận được 
tương ứng là: Si: 78,7%, O: 20,0%, Zn: 1,3% 
(Hình 4e), trong khi đó giá trị nhận được trên 
thanh Zn5/⁄ZnO tương ứng là: Zn: 48,5%, S: 
40,1%, O: 11,4% (Hình 4f). Như vậy, thành phần 
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hóa học của thanh ZnS/ZnO chỉ bao gồm ba 
nguyên tô là Z“n, Š và O. 


~ ~Flt Peak 1 
~ ~Fit Peak 2 
* *FitPeak 3 
- -FltPeak 4 
~ ~Fit Peak 5 
—_FitPeak 6 
~ *Fit Peak 7 
* =Fit Peak 8 
~ * Cumulative Fit Peak 


Cường độ huỳnh quang catốt (đvty.) 


450 500 


Cường độ huỳnh quang catốt (đvty.) 


350 360 


370 
Bước sóng (nm) 


Hình 5. Ảnh CL (a); phố CL đo ở chế độ toàn phố 
được FT bởi hàm Gauss (b); và phô CL đo trong 
vùng UY (c). 


Hình 5 là ảnh và phổ CL của thanh nano 
ZnS/ZnO. Ảnh CL hình 5a cho thấy, nền Si 
không phát xạ do đó có màu tối hơn so với các 
thanh nano ZnS/ZnO. Phố CL (Hình 5b) đo ở 
chế độ toàn phổ (Toral CLI: Phát xạ do tổng tất 
cả các thanh nano, để phát ra trong vùng khảo 
sát) cho thấy mẫu phát xạ dải rộng bao trùm cả 
hai vùng tử ngoài và nhìn thấy. Bằng cách sử 
dụng hàm Gauss để FIT các đỉnh, chúng tôi xác 
định được 5 dải phát xạ riêng biệt có cực trị 
tương ứng tại các bước sóng 434, 463, 500, 574 
và 602 nm. Trong đó, đỉnh 434 và 463 nm có 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


nguồn gốc từ các sai hỏng trong mạng nền ZnS 
liên quan đến các nút khuyết lưu huỳnh (Vs) 
hoặc lưu huỳnh điền kẽ (Is) [25]; đỉnh 500 nm 
liên quan đến sai hỏng trong mạng nền ZnO 
[26,27]. Đỉnh phát xạ 574 nm thường được giải 
thích có nguyên nhân từ ion tạp Mn”” trong nền 
ZnŠ [28], tuy nhiên trong trường hợp này do 
chúng tôi không sử dụng Mn trong quá trình 
nuôi, nguyên nhân của đỉnh phát xạ này có thê là 
do các trạng thái ion hóa của nút khuyết oxy VoŸ; 
đỉnh phát xạ 602 nm có nguồn gốc từ trạng thái 
ion hóa nút khuyết oxy Vọ'” gây ra [4,25,29]. 
Trong vùng UV (xem Hình 5c) kết quả phân tích 
cho 3 đỉnh phát xạ tại các bước sóng 337, 345 và 
372 nm. Trong đó, hai đỉnh phát xạ 337 và 372 
nm tương ứng có nguồn gốc do chuyển mức gần 
bờ vùng (NBE) của ZnŠ và ZnO [6,11,21]. Đỉnh 
phát xạ 345 nm theo công bố của các nhóm 
nghiên cứu trước đó có nguồn gốc từ lớp biên 
giữa hai pha ZnS, ZnO tạo thành lớp vật liệu lai 
ZnS¡„O; [4,6,21]. Như vậy kết hợp với các phép 
đo XRD, EDS và phép đo phổ huỳnh quang catốt 
chúng tôi có thể kết luận thành phần của các 
thanh nano chế tạo ngoài hai pha tinh thể ZnS và 
ZnO, còn có pha lai ZnSO. Do sự thay đổi thành 
phần hóa học trong pha lai ZnSO, độ rộng vùng 
cấm của vật liệu nhận được thay đổi có giá trị 
nằm giữa giá trị độ lớn vùng câm của ZnS và 
ZnO, tạo nên dải phát xạ mới có cực đại tại bước 
sóng ~ 345 nm. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công thanh nano 
ZnS/ZnO bằng phương pháp bốc bay nhiệt đồng 
thời hai nguồn vật liệu Zn§ và ZnO. Thanh nano 
Zn§/ZnO kết tinh tốt thê hiện đặc tính của cả hai 
pha tỉnh thể lục giác của ZnS và ZnO. Phổ huỳnh 
quang catốt đo tại nhiệt độ phòng cho thấy ngoài 
các đỉnh phát xạ do sai hỏng mạng nên và phát 
xạ đặc trưng cho phát xạ bờ vùng của hai pha 
ZnS và ZnO, chúng tôi còn quan sát được đỉnh 
phát xạ tại bước sóng 345 nm được cho là có 
nguồn gốc từ pha vật liệu lai ZnSO. Với khả 
năng phát xạ đải rộng trong cả vùng nhìn thấy và 
tử ngoại, đặc biệt khả năng phát quang trong 
vùng tử ngoại ở nhiệt độ phòng, vật liệu chế tạo 
được có tiềm năng ứng dụng trong chế tạo laser 
tử ngoại. Ở đây, để khăng định khả năng ứng 
dụng, việc nghiên cứu điều khiển độ rộng vùng 
cắm của pha lai ZnSO thông qua điều chỉnh/thay 
đổi tỷ lệ thành phần của hai pha Zn§5 và ZnO 
trong mẫu sẽ cần phải được tiếp tục nghiên cứu 
một cách hệ thống. 
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Abstract: 


The (KozgNaoasL1iooa)Nbi.„Sb,)Oa + 0.25 wt.% CuO (KNLNxS) plezoelectric ceramics, where x = 0.0, 0.01, 
0.03, 0.05 and 0.07 have been fabricated successfully by the conventional solid-state reaction method. The effect 
of Sb on the sfructure, microstructure and electrical properties of KNLUNxS ceramics were studied. Experimental 
results showed that with the doping of Sb, the physical properties of KNLN ceramics have been Improved. The 
ceramic samples containng 0.05 mol Šb sintered at 950 ”C showed the good electrical properties: the density of 
4.21 s/cm”; the electromechanical coupling factor, kẹ = 0.36 and k, = 0.43; the dielectric constant, e = 360; the 


plezoelectric constant (da) of 151 pC/N. 


Keywords: Lead-Free, structure, microstructure, ferroelectric, piezoelectric. 


INTRODUCTION 


Over the past half century, plezoelectric 
ceramics have been manufactured and applied 
mainly are PZI-based ceramic systems [I]. 
They contain a large amount of lead, the high 
toxiclty and volatlity of lead oxide during 
manufacture have polluted the environment and 
affect human health. In order to protect the 
environment, many countrles have made the 
requrement that all new electronic products 
must not contan lead [2|. lt 1s therefore 
necessary to develop lead-free plezoelectric 
ceramics with perfect ferroelectric and 
plIezoelectric properties so that can be replaced 
the lead-based plezoelectric ceramics 1n a 
Varlety Of deVIces. 


In general there are many lead-free 
plezoelectric ceramic systems with ABOs 
perovskite structure have been Investigated, 
Among them, the plezoelectric ceramics on the 
bass of (Na, K)NbO; (KNN) are aftracting 
much attention of researchers due to 1ts strong 
ferroelectricity, hiph Curie temperature (around 
420 °C) and environmentally friendly, are 
capable of replacing lead-based ceramics [3-5]. 
However, due to the high volatility of alkaline 
elements at high sintering temperafure, 1t 1s Very 
dificult to manufacture KNN ceramics with 
hịph densiy, good electrical propertles by 
conventional sintering technique. Therefore, the 
problem of controlling the evaporation of the 
alkaline elements by lowering the sintering 
temperature of the ceramics or modifying the 
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KNN ceramics by approprlat€ ImpUurities 1S 
expected to Iimprove the density and electrical 
properties of KNN based ceramics. 


The most common method to reduce the 
sintering temperature of KNN based ceramIcs 1s 
to add sintering agents such as ZnO [6], CuO 
[7-9], K„CuNbOz; (KCN) [10]. Among them, 
copper oxide (CuO) has been shown to be 
effective In reducing the sintering temperature, 
Iimproving the densitty and enhancing the 
propertles of ceramics. In previous work [II], 
we studied the effect of CuO addition on the 
sintering behavior and physical propertles of 
0.96(KosNaoz)NbOz-0.04LINbO; (KNLN) + x 
wt.% CuO piezoelectric ceramics, where x 
0.0, 0.1, 0.2, 0.25, and 0.30. The experimental 
results have shown that with CuO doping, the 
KNLN ceramics have been well sintered at a 
low temperature (950 “C) and density has 
improved. Park e/ ai. [9] successfully sintered 
[(NaosKoz)NbOa + 1.5 mol% CuO] ceramics at 
a temperature of 960 °C. The properties of the 
ceramics obtained as follows: k; = 0.37, Qm = 
844, = 229. 


Although CuO can improve the sintering 
behavior of KNN based ceramics, however 
studles have shown that it wIll reduce the 
piezoelectricity due to the hardening of Cu” in 
the KNN crystal lattice. Therefore, in some 
studies, Sb Impuritles were added to the KNN 
ceramics to Iimprove the electrical propertles of 
the ceramics. Jiagang Wu et al. [12] clarified the 
role of SbŸ” in increasing the electrical 
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DrOperties of the ceramIc system 
(KozsNaos¿)(Nb¡.,Sb,)O¿ (0 < x < 0.16). Thịs 
research has shown that doping with SbŸ” can 
simultaneously move ther orthorhombic- 
tetragonal phase transiion temperature (Fo.r) 
and rhombohedral-orthorhombic phase 
transifion temperature (Tgo) forward to room 
temperature. The coexistence of rhombohedral 
and orthorhombic phases WaS 
established in the SbŸ” composition range of 
0.07-0.09. Their dielectric, ferroelectric, and 
plezoelectric propertles are strongly dependent 
on the antimony content, with x 0.07, the 
ceramics has the best pIezoelectric properties: 
d;; = 210 pC/N, ky = 0.45. 


In this study, we present the effect of Sb on the 
electrical properties of the (KozsNaozsL1oo4)(Nbị. 
x©b,)Oa + 0.25 wt.% CuO ceramics. 


EXPERIMENTAL 


The (Ko+sNao +sLloøœ)(Nb¡.„Sb,)O2 + 0.25 wt.% 
CuO (KNLN+xS) pIezoelectric ceramics, where x 
0.0, 0.01, 0.03, 0.05 and 0.07, were 
synthesized by a conventional mixed-oxide 
method. K;CO:, Na;COa, LiạCOa, and oxide 
CuO, NbạO; (puriy > 99%) were used as 
starting materlals. Before being weighed, the 
K;COa and Na;COa powders were dried In an 
oven at 200 °C for 2 hour to minimize the effect 
of moisture. Mixed powder was milled for 20 
hour with the ZrO; balls In ethanol. TWwo 
calcinations at temperature 850 “C for 2 hour 
were performed to obtain the single phase 
formation. Thereafter the calcined powders were 
ball milled again for l6 hour. The ground 
materlals were pressed Into disk 12 mm in 
diameter and 1.5 mm in thick under 1.5 T/em” 
and then were sintered at temperatures of 950 ”C 
for 2 hours. 


'The crystal structure of the ceramic samples was 
examined by X-ray difracion (XRD, DS 
ADVANCE) with CuKg radiation of wavelength 
15405 Ả at room temperature. The 
microsfructure of the samples was examined by 
using a scanning electron microscope (SEM) 
(Hitachi S-4800). The densities of samples were 
measured by Archimedes method. Temperature 
dependence of  dielectric constant wWas 
determined using RLUC HIOKI 3532 with 
automatic programming. The samples were 
poled ¡in a silicone oil bath at 90 °C by applying 
electric field of 40 kV/cm for 30 min. They were 
aged for 24h pror to testing The dạ; 
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plIezoelectric constant were determined using a 
d›s meter (YE2730A, Sinoceramics, Inc., China) 
and electromechanical coupling factor were 
determmned from the resonance and 
anftiresonance fÍrequency using an Iimpedance 
analyzer (HP 4193A and RLUC HIOKI 3532). 
The ferroelectric property was measured by 
Sawyer-Tower method. 


RESULTS AND DISCUSSION 


Figure I shows the XRD patterns In the range of 
29 from 20° to 80° for the KNLNxS ceramics 
sintered at 950 °C. It can be seen that all the 
ceramic samples are of the perovskite phase, no 
secondary phase was detected. All the 
components have a double peak (220)/(020) 
with an relative Intensity ratlo of l;zgTlooạ = 2/1 
around 29 = 45.5 ”, according to work of Fang- 
Zhou Yao [13] with an orthorhombic 
symmetry, the I1deal ratlo of I;zyloo; equals to 
2:1, while 1t evolves to 1:2 for a tetragonal 
phase. So, all samples exhIbit a single perovskIte 
structure with an orthorhombic symmetry Over 
the whole composition range. This result has 
shown that SbŸ” ions have been diffused into the 
KNLN crystal lattice to form a homogeneous 
solid solution, with SbŸ” entering the Nb`” sites 
due to the radius of the Sb”” ion (0.62 Ä) 1S 
similar to that of the Nb”” ion (0.69 Ä) [14I. 


Intensity (a.u} 


T T T T T 
2o 30 S50 60 Lá!) 


2o (Degrees) 


Eigure 1. X-ray diffraction patterns of the 
KNLN+xS ceramics sintered at 950 °C: (a) x = 0.0; 
(b) x = 0.01; (c) x = 0.03; (d) x = 0.05; (e) x = 0.07 


For further analysis of the effect of Sb on the 
phase structure of the ceramics, the X-ray 
difraction spectra of the ceramic system were 
1nvestigated 1n the ranges of 20 from 44.5 ° to 
46.5 ° (Fig. 2). With increasing of the Sb 
content, It was found that the diffraction peaks 
(220) and (020) characterisic of the 
orthorhombic structure have shifted towards the 
hipher diffraction angles, according to the 
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Bragg”s equation (2dsinÐ = nÀ), the Inter-planar 
distance decreases gradually, suggesting that the 
crystal latice volume has decreased with Sb 
subsfitution. As noted above, the 1onic radius of 
Sb”” ¡is smaller than those of NbŸ” ion, when 
entering the lattice, it will replace NbŸ” at the B- 
sites of the perovskite umit cell, resuling 1n 
decreased the crystal lattice volume. Thịs result 
1S consIstent with the works [12, 14] 


Intensity (a.u) 


20 (Degrees) 


Figure 2. X-ray diffraction patterns of the 
KNLNxS ceramics in the ranges of 20 from 44.5 ° 
to 46.5 °. 


Filgure 3a shows the densiles of KNLNxS 
ceramics as a function of different amounts of 
Sb additive sintered at temperature 950 °C. As 
shown In Fig. 3a, with 1ncreasing of Sb content, 
the density the ceramic samples strong Increase 
and reaches the highest value of 4.21 g/cmỶ at 
0.05 mol Sb content, then decreases. This result 
1S COnsistent with the microstructure oŸ fracture 
surfaces of KNLNxS ceramic samples as shown 
in figures 3(b) - 3(). Eigure 3b shows that 
undoped ceramics had a porous microsfructure, 
the distribution of discrete graIns, the average 
size Of the grains 1s abnormally large, 3.67 hm. 
When a small amount of Sb (0.01 mol) was 
added, the average size of the grains decreases, 
(265 km), microstructure of the ceramics 
consIsts of relatively more uniform grains with 
rectangular shapes, however, there are still many 
porous holes, maybe this 1s the reason for low 
density (3.94 g/cm”). Further increasing the Sb 
content from 0.03 to 0.05 mol (Fig. 3(d)-3(e)), 
the average grain s1ze of the ceramics continued 
to decrease from I.lI7 pm to 076 km, 
respectively, amount of porous decreased 
markedly, the microstructure of samples 
becomes denser, corresponding to high density. 
When the amount of Sb Increases to 0.07 mol, 
the average graIn s1ze Of ceramics decreases (0.4 
um), and porous microstructure (FIg. 3ƒ). Thus 1t 


has been shown that Sb Inhibits the growth of 
particles. These results are consistent with the 
works of Qian Zhang [l5] liagang Wu [12]. 
Such as the 0.05 mol Sb added ceramics, the 
highly dense and homogeneous microstructure 
was obtained, which may expect 1mproved 
electrical properties of ceramics. 


. 


r 
a0 
'Comseni of Sb (roi) 


EFigure 3: (a) The density of KNLNxS ceramics as 
a functfion of the Sb content and the SEM 
micrographs of KNLNxS ceramics with (b) x = 0, 
(c) x = 0.01, (đ) x = 0.03, (e) x = 0.05 and (f) x = 
0.07°C sintered at temperatures 950°C. 


Eigure 4 shows the room temperature dielectric 
constant e and the dielectric loss was measured 
at IkHz frequency of KNLN%S ceramics 
sintered at 950 °C as a function of the Sb 
content. The dielectric consfant e Increases with 
the Sb content Increases and reaches the highest 
value (e = 360) at x = 0.05. However, when x > 
0.05, the dielectic constant s decreased. 
Conversely, when the Sb concentration 
Increases, the value of the dielectric loss tanỏ 
decreases to the smallest value (tanô = 0.025) at 
x = 0.05, then Increases. This 1s related to 
density and microsfrucfure Of cerammcs. 


Eigure 5 shows the temperature dependence of 
dielectric constant e and dielectric loss tanổ was 
measured at a 10 kHz frequency of KNLNzS 
ceramics sintered at 950 °C. As seen, all the a7) 
curves of the ceramic samples has two obvIous 
peaks: a peak at low temperature (in the range of 
67 — 134 °C), which 1s the peak corresponding to 
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the orthorhombic-tetragonal ferroelectric phase 
transition temperature (7o.r), the second peak at 
higher temperatures (in the range of 238 and 435 
"%), corresponding to the ferroelectric- 
paraelectric phase transition temperature (7c). 


corresponding to the difusion phase transition 


characterIstic of relaxor ferroelecric [16] 
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Figure 4. Room-temperature dielectric constanf e 
and the dielectric loss tan of KNLNxS ceramics 
with different amounfs of Sb. 
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Figure 5. Temperature dependence of dielectric 
constant £ and dielectrie loss tanô of the KNLUNxS 
ceramics sinfered at 950 °C. 


As seen from figure 6, with the Sb concenfration 
Increases from 0 to 0.07 mol, both 7c temperafure 
and the 7ọ.r orthorhombic - tetragonal transitlon 
temperature significantly reduced from 435 ”“C to 
238 °C and 134 °C to 67 °C, respectively. Thịs 1s 
consistent with the decrease of the unit cell s1ze 
when the Sb”” ions with small size replace Nb” at 
the B-sites of the ABO; perovskite sfructure. 
These results are consistent with the work of E. 
Jiagang Wu [12] and Xuming Pang [14]. From 
figure 5 also shows that with the samples have low 
Sb concenfration (x = 0 - 0.01), the peak of the 
sharpp dielectric constant, Indicating that the 
ceramics are a normal ferroelectric. However, with 
1ncreasing of the Sb concentration (x = 0.03 -0.07), 
the peak of the dielectric constant was extended 


và 


Temperature, T 


240 -| ao 


Curie temperature, T 
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Figure 6. The 7c and 7ọ.; temperaftures of 


KNLNxS ceramics with changing the content of Sb. 
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Figure 7. The spectrum of radial resonance of 
KNLNxS ceramic sample with x = 0.05 sintered at 
950 °C. 


To determine plezoelectric propertles of 
ceramics, resonant vibration spectra of samples 
were measured at room temperature. Flgure 7 
shows the spectrum of radial resonance of 
KNLNzS ceramic sample with x = 0.05 sintered 
at 950 °C. As seen, Impedance Z reaches the 
minmum value at 274 kHz frequency and 
maximum value at 289 KkHz frequency. From 
these resonant spectra, piezoelectric paramefers 
of ceramics were determined. Figure 8 shows 
the electromechanical coupling factors (k;, &;), 
the plezoelectric constant (đ:;) change as a 
function of the Sb content of KNLNøxS ceramics 
sintered at 950 °C. When the content of Sb 
Increases from x = 0 to 0.05, the values Of kụ, kị, 
and đ;; are rapidly Increased and reach largest 
values for kp of 0.36, &k; of 0.43, đz: of 151 pC/NÑ 
at x = 0.05, then decrease. This may be related to 
the density of ceramics with changing the 
content of Sb. 
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Figure 8. The Sb content dependence of the values 
kẹp, k, and đ›s, of KNLNxS ceramic system sintered 


at 950 °C, 
Flgure 9 shows the shape of ferroelectric 
hysteress loops of the KNLNxŠS ceramic 


samples measured at room temperature. From 
the shape of these loops, the remanent 
polarization (P,) and the coercive field (Ec) were 
determined. With Increasing of Sb content, a 
sharp Iincrease In ; was observed for samples 
until x = 0.05, reaches the highest value (10.14 
uC/cm)), and then decreases, while the coerc1ve 
field Ec decreases from 11.83 to 5.23 kV/cm. 
These results are in good agreement with the 
studied dielectric and plezoelectric propertfles of 
the ceramic samples. 


tí uC/cm”) 


20 3p 
E &V/cm) 


10 


Figure 9. Hysteresis loops of KNLNxS ceramic 
samples sintered at 950 °C. 


CONCLUSION 


The effect of Sb addiion on the electrical 
properties of the (KozgNaozsLloo2)ŒNb¡.„Sb,)Oa + 
0.25 wt.% CuO (x = 0.0 + 0.07) plezoelectric 
ceramics was Invesfigated. The addition of Sb 
Improved the density of the ceramics at a low 
sintering temperature (950 °C). All samples 
have pure perovskte phase with an 
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orthorhombic symmefry, the crystal lattice 
volume has decreased with Sb substitution. 


The #£ (T) curves of the ceramic samples has two 
peaks: a peak corresponding to the 
orthorhombic-tetragonal ferroelectric phase 
transiftion temperature (7o.r) (in the range of 67 
— 134 °C), and the other peak corresponding to 
the ferroelectric-paraelectic phase transiion 
temperature (7c) (in the range of 238 and 435 
°C). When the Sb concentration 1ncreases, both 
Tc temperature and the To r decrease. At the Sb 
content of 0.05 mol, physical propertes of 
ceramics are best: the density of 4.21 g/cmỶ; the 
electromechanical coupling factor, k; = 0.36 and 
k, = 0.43; the dielectric constant, e = 360; the 
dielectric loss (tanở) of 0.025; the piezoelectric 
constant (đ:;) of 151 pC/N; the remanent 
polarization (P,) of 10.14 uiC/cnẻ. 
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BORON-ARSENIC SEGUENTIAL DIFFUSIONS IN SILICON 
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Abstract: 


The computed transistor and IC profile from the sequential dopant diffusion process. When As 1s sequentially 
diffused into Ga or B-doped Si, a retardation of the p-type base layer (base retardation effect) 1s generally 
observed. Several studies have been carried out to recommend the treatment for base retardation effect and 1t 1s 
found that the electric field and 1on-pairing effects cause localized retardation of a B profile during the As 
emitter diffusion. In this paper, authors present another method that can describe and explain the base retardation 
effect. Result has shown that the couple diffusion effect and uphill diffusion 1s the cause of the base retardation 


effect. 


Keywords: Sequential dopants diffusion, couple diffusion effect, uphill difusion of boron. 


1.INTRODUCTION 


1.1 Sequentialdopants diffusion and base 
retardation phenomenon 


The sequential dopants diffusion process can oCCur 
1n silicon n-p-n bipolar transistors. When arsenIc 1s 
used as the cemiter an n-+p+n translstor, a 
phenomenon known as base retardaton 1s 
frequently seen, where the diffused Junction away 
from the emitter advances more rapidly than that 
directly beneath 1t. 


Hu and Schmidt (1968), Z1egler et al., Blanchard 
et al. (1972), Jones and Willoughby (1976) have 
presented the base retardation phenomenon 1n a 
boron-arsenic sequential diffusion 1n S1 [1]. Flgure 
1 1s the simulation of base retardation phenomenon 
1n a boron and arsemc sequential difusion 1n 
silicon by studied results of Z1egler and Blanchard. 


The base retardaton phenomenon in a boron- 
arsenc sequential difusion 1n SI has been 
described and explained by a number of authors 
(R. B. Far, SŠ. M. Hu and S. Schmidt, A. W. 
Willoughby), they showed that the cause of the 
base retardatlon phenomenon 1s the combing of 
electric Interaction between boron and arsenic and 
the variation of vacancy concentration [1, 2]. 


12 Couple difusion ceffect and uphil 
diffusion in multicomponent diffusion 


Difusion can be classfied as fÍour types: 
downhill difusion, uphill difusion, diffusion 
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barrier and osmotic diffusion (figure 3) [7, 14]. 
In uphill diffusion, the diffusion flux goes up to 
the hipher concentraton area, which often 
Occurs in mulicomponent systems [3-8]. 
However, uphill diffusion can occur 1n single 
componernt system [9, 10]. 


Dayananda, C. Kim (1979) [II], Y. Zhang 
(1993) [12|], A. Trial, F. Spera (1994) [13], R. 
Krishna [7], T. Nishiyama (1998) [6]. These 
approaches may be classified as three streams 
[6]: nonlinear solution modeling; 
multicomponent D matrix modeling; relaxation 
velocity modeling. These different approaches 
can treat the uphill diffusion, which agreed that: 
uphill diffusion usually OCCUTS 1n 
multicomponent systems; the diffusion flux of 
any specles 1s coupled to 1ts partner fluxes (the 
coupled diffusion effect) that cause of the uphill 
diffusion [10]. 


Based on results of the base retardation 
phenomenon in boron-arsenc sequential 
difusion In ŠI, we suppose that the uphill 
difusion of boron can occur during arsemc 
difusion In emitter and the uphill difusion of 
boron 1s the cause of the base retardation 
phenomenon. Applying the couple difusion 
effect and uphill difusion theory, the base 
retardaion phenomenon in  boron-arsenic 
sequenfial diffusion In Š1 can be described and 
explained. 
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(a) 


(@) 


0n) - |rvyrư na 


(c) 


Figure 1. (a) The base retardation phenomenon in a B-As sequential diffusion ïn Sỉ [1]: after the emitter 
diffusion at 1000°C for 2 h 45 min, the sample was subjected to heat treatment in Ar at 900°C for 24 h 
enhanece the retardation phenomenon by S. M. Hu and S. Schmidt; (b) and (c) the simulation of the base 
retardation effect in a B-As sequenfial diffusion in Sĩ based on the result of S. Hu and S. Schmidt. 
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Figure 2. (a) Boron and arsenic profiles after boron diffusion at 1100°C for 160 mỉnutes followed by 
arsenic diffusion at 1000°C for 5.5 hours (Ziegler et al) [2]; (b) Boron and arsenic sequenfial diffusion 
profiles (Blanchard et al) [2]. 


2. THE COUPLE DIFFUSION EEFECT IN 
B-AS SEQUENTTIAL DIFFUSION IN SILIC 


Diffusion of dopants 1n silicon can øgenerate poInt 
defects (interstitial and vacancy). Point defects 
1nteract and diffuse simultaneously with dopants, 
so diffusion of dopants often 1s simultaneous 
difusion of multicomponent [2, 8]. Two dopants 
(arsemc and boron) sequential difusion In 
sillcon 1s simultaneous diffusion of quaternary 
components (arsemc, boron, Interstiial and 
vacancy). Application of the Onsager”s equations 
1n the Irreversible thermodynamic theory [8, 15, 
16] to multidifusion, diffusion flux density of 
boron (B), arsemc (As), 1ntersttial () and 
vacancy (V) can be written as follow: 


I =Ít —L 2)x tín —L )x +: —l, a)z 
â AA “4V ® 4 s48 s4Ư Cụ L-Ä K.Í “4U G ^1% (1) 


lị =Í L 2)x tít 1, c)x tín L c)x 
a— BA IBƯ tŒœ LÌ la BƯ Cs ø đĩ IBƯ Êy m. (2) 
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Ii=(ku—k 2)x +(b„— =)x +(„—k 2z 
ữ LẺ Ì w Cụ .” bi Llu Cụi 8 1 ïV Cụ LÍ (3) 


ly= —“Ữa +]a +]) (4) 


dJ 


Z7 


downhill 
diffusion 


osmotic 
diffusion 


barrier 


downhill 
diffusion 


Eigure 3. Condition of diffusion types [7, 14]: 1) 
downhill diffusion (diffusion fux J and 
concentratfion sradient are opposife sign); 2) uphill 
diffusion (J and concentrafion gradient are same 
siøn; 3) diffusion barrier (concentrafion gradient is 
not equal to zero, but diffusion flux is vanishing); 
4) osmotic diffusion (although concentration 
gradient is equal to zero, điffusion flux is not 
vanishing). 
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where, JA, Jp, Jị, ly and CẠ, Cp, C¡, Cự are the 
difusion flux density and the concentration of 
As, B, Land Vị Xa, Xs, Xị, Xy are the driving 
Íorce; LLAA. Lnps. ln Lvv are phenomenon 
coefficlenfs; Laap, Lại, LAv, La, Laụ Lav, LịA, 
Lủp, Ly are cross coefficlents. DrIving forces are 
determined by [8, 15, 16] 


kT äC; 
Ì Œ 8x (5) 
C;¡Ð; 
Eý == 
kT (6) 
in which Ii = A, B, L The relaton of the 
phenomenon  coefficlents and the cross 
coefficlents can be expressed as follow: 
bự, — Lộ a Lzg — Lựy 
L Èụg + họa =—————_- TT. TT TT — 
an TT bụg + bụa 3 (Œ) 
Lựy — Lạa — ỦLạ; — La 
hạpg + Lạ g + lạ ——————~ 
48 ¡B r4 Fj (8) 
LẠA — bung — bụ — Ù 
Ẫ: + uy +Ey _= AA = Lị VV (9) 
Ủạg — Lạa — Lạ — Ủựy 
bạy + Lạy + Ly = ——n (10) 


Assume that when As diffusion In emitter, 
concentration of B, I and V are constant, and 
ther concentration gradients vanish. After 
substitutng equatlons (Š--6) Into equations (l- 
4), difusion flux density of B, As, [and V are 
Written 
8C; 
la =—Da đ 


8Ca 


lz = —ĐgAnn— q2) 
_ 8Cạ 

h= —Đm-2— (3) 

lv= -[a +la +]. (14) 


where Dạa 1S infrinsic diffusivity of As, Dạga and 
DịA 1s mutual diffusivity of B and L, which are 
determined by expresses 


D„a¿ =—2(2D, +Dy +-nmH) (15) 


Đgạ —= — 


(16) 


'(p, “` ĐịC¡— ĐyCy— DạCz _ DạC; — D¿C; — 16) 
2 G ra 


1 DpgCg— DụCụ — ĐịC¡ - DạC¡— DạCạ— DpgCg› 
SH. xin TH TH TT. 


q7) 


1n which, Dạ, Dạ, Dị and Dy 1s diffusivity of As, 
B, Iand V. Equations (12) show that diffusion 
flux of boron ls do not depend on 1s 
concentration gradient, but 1t depend on 
concentration gradient of arsenic, It means the 
couple diffusion effect occurs 1n the diffusion of 
boron. 


3. UPHILL DIFEUSION OF BORON IN B- 
As SEQUENTIAL DIEFEUSION 1N Sĩ 


Base on equation (12) with mutual diffusivity 
DgA of boron (16), difusion of B can be 
described by an equation as follow 


“ii ˆ< s(p Dạ+ 
lz=~ĐgAnn=—2(ĐvT— DA 


DịŒ— DyEy— DgEz _ DạCg~ DạCu— = 8C¿ 
Ca ty 8x 


(18) 


Table 1. Dependent of mutual diffusivity Dgạ on As-concentrafion and diffusing character of 


Bin B-As sequenfial diffusion in Sĩ. 


Ca (cm) | Dya(em2s”) TR | Type ofdiffision 
1.0x10”" | -6.20x102 pOsitive ị uphill 
5.0x10” -3.00x10”° DOSIfIve uphill 


1.0x109 -4.70x109 


1.35x101!9 


7....a....gg.....— 


C=—œ..... 7...6... 1.1.1 11.'" 


pOSItive uphill 


E7 —=... 1 1. 1111111ẻ(/7 4... ảả 


—.. mm = 
5.0x10” 1.64x10!9 
1.0x10! 1.66x10!9 


negafIve downhill 
` Ea 
ân . 
negafIve downhill 


Diffusion characteristics of B In B-As sequential 
difusion In S1 can be determined. The diffusing 
property of B depends on sign and value of 
mutual difusivity Dạga. Figure 4 1s the model of 


the B-As sequential difusion im silicon with 
assumnng: the concentration of B, I, V 1s constant 
and As-concentration gradient 1s negative. When 
the diffusing system at 1000°C, the diffusivity 
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and concentration of B, I and V are chosen [L7]: 
Dạ = 1.28x10”° cm^s”'; C¡ = 1.1x10' emŸ; Dị = 
2.57x10'' cm; Cy = 1.0xI0 em; Dy = 
3.21x10”° em2s'. 


x 


Figure 4. The model of the B-As sequenfial 
diffusion in silicon. 


The sign and value of Dạa 1s calculated with 
assume the concentraton of As at the silicon 
surface 1s CAo = 10”! cm and concentration of B 
In base reglon Is constant CCp 10” cm, 
Calculated result 1s presented 1m table l1 and 
Figure 5. Result showed that: In the near §Ši- 
surface reglon (As-concenfration 1s very hiph), 
the mutual difusivity of B Dạa 1s negative and 
1s difusion 1s uphill difusion; In the far Š1- 
Surface region (arsenic concenfration 1s not very 
high), Dpa 1s negative and 1ts diffusion 1s uphill 
difusion; Especially, as concentratlon oŸ arsenic 
CA= 2.62x10” cm”, mutual diffusivity of boron 
can cqual to zero Dạ 0, although 
concentraton gradient does not vanish, the 
difusion flux of B equals to zero, 1t means 
difusion of B 1s barrier diffusion. These results 
can show that: 


() Interacions between B and As (electric 
interaction [l, 2]) makes the difusion of B 
depends on the double diffusion effect (diffusing 
flux of B Is depended concentration gradient of 
ârSenIC); 


(1) In the reglon, the concentration of AÀs 1s not 
very hiph, the Interaction 1s not strongly, so 
mutual diffusivity of B 1s positive, and B diffuses 
downhill; 


(11) In the region of very hiph concentratlon of 
As, the Imteracion 1s strongly, so mutual 
difusivity B becomes negative and diffusion of 
B Isuphill difusion; 


(v) The uphill difusion makes B go backward 
to silicon surface, so the uphill diffusion of B 1s 
cause of the base retardation effect. 
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Downhill diffusion 


Diffusivity (10 cm?s') 


Uphill diffusion 


101 10 10” 


Arsenic concentration (cm ”) 


Figure 5. Mutual diffusivity of boron ïn silicon 
depends on the arsenic concenfrafion: ï) as the 
arsenic concentration is low (CA = 1.0x10 + 
2.62.0x10'°? em”), mutual diffusivity of B is positive 
and ïts diffusion is downhill; iï) when the arsenic 
concentratfion is hiph (CA = 2.62x10'°+1.0x10”'em”), 
Dpau is negative and boron diffuses uphill. 


In the B-As sequential difusion 1n S1, the 
difusion of B depends on arsenic concentration 
gradient, it means the couple diffusion effect 
Occurs for the diffusion of boron. In the region of 
near Si-surface (concentraton of AÀs 1s very 
high), mutual diffusivity of B can be negatIve, so 
boron diffuses uphill. The uphil difusion of 
boron can be the cause of base retardation effect. 


4. CONCLUSION 


Difusion of B in the B-As sequential diffusion 
in S1 does not depend on the B-concentration 
gradlent, but depends on As-concentraflon 
gradient, that 1s the couple difusion effect. 
When concentration of As 1s very high (region of 
the near Si-surface), mutual diffusivity of B can 
be negative and B can difuse uphil. Uphil 
difusion of B 1s the cause of the base retardation 
effect. Onsagers theory 1n the Irreversible 
thermodynamic theory can describes the couple 
diffusion effect and the uphill diffusion of boron 
and explains the base retardation In the As-B 
sequential diffusion In S1. Thịs 1s primary result, 
the difusion of quaternary system of As, B, I 
and V (such as the contribuflons of concentration 
of As, B, Iand V in silicon; 1ntrinsic and mutual 
difusivity of As, B, I and V depend on the 
distance from silicon surface) wlll be studied 
mOre 1n future. 
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Abstract: 


Nanostructured hierarchical porous Co-doped Nickel Oxide Nanorods were successfully synthesized by a 
hydrothermal method at relatively low reaction temperature using NICI;.6H;O, Co(NO2¿);.6H;O and Oxalic 
acid/Glycerol/H;O as the reaction solvents. The structure, morphology, and crystalline phase of the products 
were characterized by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), Transmission elecftron 
microscope (TEM), Fourier transform Infrared spectroscopy (FT-IR), and Energy-dIspersive X-ray specfrOscopy 
(EDX). The results showed that the obtained Co-doped Nickel Oxide Nanorods possess highly porous textures, 
uniform s1ze, morphology of 15 nm In diameter and 200 nm In length. 


Keywords: Nanostructured hierarchical porous; Co-doped Nickel Oxide Nanotubes; hydrothermal method. 


INTRODUCTION 


The development of nanotechnology has created 
consderable opportuntles to construct 
nanosfructure with specific architecture and high 
surface area to volume whiích can provide 
excellent applicaton 1n a varlety of field, 
1ncluding caftalysIs, photosensItization, 
electrochemistry and gas sensor [1-3]. In the 
recent years, mixed transition metal oxides with 
homogeneous and well-defined  morphology 
have received 1ncreasingly attention due to the1r 
tunable valence states, complex composition, 
abundant relaive sies low cost and 
environment-friendly [4-6]. Specially, 
hierarchical porous Co-doped Nickel Oxide, 
which are one of typical transilon oxide, 
possesses excellent electrochemical, øas sensing 
propertles compare to the common oxide such as 
T1O; SnO; g-Ee;O+, ZnO and so on [7-11]. The 
primary routes used the synthesis of porous Co- 
doped Nickel Oxide ¡include sol-gel methods, 
template synthesis, solvothermal, hydrothermal 
etC [12-13]. There are three main strategles 
which are employed to fabricate the hierarchical 
porous Co-doped Nickel oxide, namely, oriented 
attachment, ¡ si combustlon of template and 
self-assemble. It 1s clear that these synthetic 
Straftegles possess many advantageous properties 
which enable to create hierarchical porous Co- 
doped Nickel Oxide In facile, cosf-effect and 
friendly-environmert. 
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In this works, nanostructured hierarchical porous 
Co-doped Nickel Oxide nanorods were 
synthesized by a facile hydrothermal method at 
low temperature. The moderate solvent systems 
of Oxalic acid/Glycero/HaO mixtures  were 
employed to enable morphological tuning. The 
well-defined porous Co-doped Nickel Oxide 
nanorods that were produced exhibited highly 
pOrous texfures, unIform s1ze. 


EXPERIMENT 
Materials 


NÑickelqI) chloride hexahydrate (NICIz6HO, > 
9 %, Sipma-AlIdrich), Cobalt(HH) nitrate 
hexahydrate (Co(NO2);6HO, > 98 %, Sigma- 
Aldrich), Oxalic acid (HO;CCO;H, > 99%, 
SIgma-Aldrich), Glycerol 
(HOCH;CH(OH)CHOH, > 99.5 %, Sigma- 
Aldrich), are used as received. 


Preparafion of Co-doped Nickel Oxide 


nanorods. 


Briefly, 16 mL glycerol was added to 9 mL 
delomzed water at room temperature. Then, the 
solvent mixture was magnetically stirred for 15 
min to form an alcohol-water mixture. After that, 
470 mg of NIC];6HO, 17 mg of Co(NO;);¿H;O 
and 63 mg of Oxalic acid were dissolved In 
alcohol-water mixture and magnetically stirred 
for 2 h. The obtaimned solvent mixture was 
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transfered Into a 250 mL autoclave and 
hydrothermally reaction at 150 ”C (increasing 
rate 5 “C/min) for 12 h in an electric oven. After 
the reaction, the autoclave was naturally cooled 
to room temperature. The øreen precIpItate was 
collected and washed repeatedly 5 times with 
water and ethanol before dried at 60 °C for 24 h. 
Einally, the dried preciIpitate was annealed at 500 
C (increasing rate 3 °C/min) for 3 h in an air- 
flow clecric oven, following whích NIO 
nanorods were obftaIned. 


Material characterization 


Powder X-ray diffraction (PXRD) analysis 1s 
performed on a Brucker D8 Advance using Cu 
Kœ radiation (wavelength 1.540 Ä, 20 = 20° to 
80”). The morphology of the hierarchical porous 
Co-doped Nickel Oxide nanorods were studied 
by SEM (Hitachi S- 4800) and TEM (JEOL 
2100F) experiments, in which the accelerating 
voltase was 200 KV. The elemental composifIon 
of the porous Co-doped NÑickel Oxide nanorods 
was determined using an energy- dispersive X- 
ray spectrometer EDX) attached to a Hitachi S- 
4800 SEM. The presence of different bonding 
vibrational fÍrequencles was determmned by 
Eourter transforms Infrared spectrometer (FT-IR). 


RESULTS AND DISCUSTION 


The crystal structure of as-prepared precursor 
and the hierarchical porous Co-doped NIO 
nanorods after annealed at 500 ”C_ were 
examined wiz ther XRD patterns. As can be 
sen Fig 3, XRD pattern of as-prepared 
precursor that obtained before annealing possess 
these diffraction peaks, corresponding to Nickel 
oxalate dehydrate powder crystal structure [14]. 
The calcined sample exhibits diffraction peaks 
for (III), (200), (220), (311), (222) planes, 
which were fully assigned to face centered cubic 
(FCC) NÑIO powder CPDS card No. 04-0835). 
There were no extra difracHion peaks for 
1mpuritles or cobalt oxides which Iimply that the 
Co-doped NIO nano rods were no change the 
original NIO crystal structure. The results 
1ndicates that Nickel oxalate dehydrate structure 
have decomposed to Nickel oxide crystal during 
annealing treatment. 


SEM and TEM Images of as-prepared precusor 
and Co-doped NIO nanorods are shown In Flg. 
2. According to Figs. 2A and B, the Co-doped 
Nickel oxalate had the smooth surfaces and a 
well-define nanorods structure with an average 


dimension I5 nm x 200 nm. After heat treatment 
at 500 °C for 3 h, it is obviously seen that the 
obtained Co-doped NIO nanorods maintains still 
rod morphology except for roughness of the 
surfaces (Flgs. 2 C and D). As shown in the 
corresponding TM Images (FIgs. 2E and F), 
the morphologles of synthesized Co-doped 
Nickel oxide contain the nanoparticles as the 
composifional basic units with the diameter of 
approximately I0 nm which assemble an each 
other tipghtly to form microscale rods with 
porous structures. This might be caused by the 
decomposition and phase transformation from 
Nickel oxalate to NÑickel oxide during annealing 
treatment. 


€o-doped NiO nanorodsi 


AS-prepare precusor 


§ 
Ñ 


Intensity (a.u.) 


20 30 60 70 80 


0 50 

20 (degree) 
Figure 1: XRD patterns of as-prepared precusor 
and Co-doped NÑiO nanorods. 


£ 


Figure 2: SEM images of as-prepared precusor 
(A, B) and porous Co-doped NÑiO nanorods (C, D). 
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Hig. 3 shows the ET-IR spectra of hierarchical 
porous Co-doped Nickel oxalate precursor and 
calcined Co-doped Nickel oxide. These peaks In 
the regions of 3433 and 3448 cm'' are assigned 
to O-H stretchng vibratons of surface OH 
groups [14-15]. The presence of the strong band 
at 4l6 cm' is corresponded to the bending 
vibration of Ni-O, while the peak near 1629 em” 
1s indexed to the bending vibration of H-O-H 
[16]. These peaks In the broad band at 1367, 
1317, 831, 623 cm, are attributed to the 
stretching and bending vibratlon of C-O and 
C=O specles which have no observed In the 
sample after annealing In air [I7]. These results 
show that the organic molecules of Co-doped 
Nickel oxide precursors are completely oxidized 
during annealing treatment. 


—— Co-doped NiO nanorods 


As-prepare precusor 


si: 1357 +ạịy 831 


4000 3000 2000 
Wavenumber (Cm' `) 
Figure 3: EFT-IR spectra of as-prepared precursor 


and porous Co-doped NiỉO nanorods. 


1000 


Element Atomic 


Weight 


9% kà) 
Co K 2.89 1.50 
NÑiK 65.05 33.01 


Totals 100.00 


Eigure 4: EDX paftern of Co-doped NiO nanorods 
after annealed at 500 °C for 3 h. 


EDX spectra of synthesized porous Co-doped 
Nickel oxide nanorods are observed In Flg. 4. Às 
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shown 1n Fig.4, the existence of Cobalt In 
synthesized sample that confirms strongly the 
successful doping (Cobalt to Nickel oxide 
structure. The EDX result also Indicates that the 
rao elemental composition of Co/Ni ím 
synthesized sample consistent with prlmary 
Dr€CUTSOT. 


CONCLUSION 


We have successfully synthesized the 
hierarchical porous Co-doped Nickel oxide 
nanorods, by a facile hydrothermal route. The 
synthesized Co-doped NiO samples with well- 
define structure consist of the nanoparticles 
which agslomerated to form rods with highly 
porous structure The EDX spectroscopIc 
analysis confirm the presence of Cobalt lons In 
the Nickel oxide matrtc. 
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Tóm tắt 

Bột huỳnh quang Sr;Al;¿O›s đồng pha tạp Mn”" và Na” đã được nghiên cứu và chế tạo thành công bằng phương 
pháp đồng kết tủa. Cấu trúc pha, hình thái bề mặt, thành phân và tính chất quang của vật liệu đã được nghiên cứu 
và khảo sát bằng phương pháp nhiễu xạ tia X, kính hiển vi điện tử quét và phô huỳnh quang. Phổ huỳnh quang 
cho thấy bột huỳnh quang phát quang mạnh vùng phố đỏ với đỉnh phát quang cực đại tại 654nm trong vùng phố 
rộng từ 640nm đến 720nm ứng với nồng độ pha tạp tôi ưu là 0,04% mol Mn”” và 7% mol Na”. Vùng phát quang 
ánh sáng đỏ này là do các chuyên dời liên quan đến lưỡng cực điện của điện tử từ các mức “E¿ tới _ của Mn” 
nằm tại vị trí Dạu của mạng nên SrxAl¡4O;s. Khảo sát ảnh hưởng của Na” lên bột huỳnh quang thỏ thấy Sr¿Al¡zOs»s 
đồng pha tạp Mn”” và Na” có cường độ huỳnh quang tăng mạnh so với Sr¿Al¡4Oas pha tạp Mn””. Phổ kích thích 
huỳnh quang của vật liệu Sr,Al¡O›s đồng pha tạp Mn'” và Na” cho thấy vật liệu này hấp thu mạnh vùng bước 
sóng tử ngoại với đỉnh cực đại tại 325nm và mở rộng đến vùng bước sóng từ 400nm đến 500nm với cực đại tại 
460nm. Kết quả nghiên cứu chỉ ra rằng bột huỳnh quang Sr;Al¡4O›s đồng pha tạp Mn'” và Na” có tiềm năng ứng 
dụng trong đit phát quang ánh sáng trăng. 


Từ khóa: Bột huỳnh quang, Sr¿Al;¿O›s: Mn'*, Na, đồng kết tủa. 


GIỚI THIÊU nghiên cứu mạnh mẽ nhằm thay thế cho Eu như 
l là các tâm phát quang trong các mạng nên khác 
Trong những năm gần đây, sự xuất hiện của nhau đê tạo ra các bột huỳnh quang phát quang 
LED đã đánh dấu bước đột phá trong công nghệ ánh sáng đỏ [2,3]. Bên cạnh đó, việc đưa ion 
chiếu sáng toàn cầu đặc biệt là điết phát ánh sáng Na” vào mạng nên giúp bột huỳnh quang chế tạo 
trắng (WLED) bởi các tính năng vượt trội của nó được sẽ tạo ra ánh sáng có màu thuân đỏ hơn so 
như hiệu suất cao, tiết kiệm điện, tuổi thọ cao, với các loại bột huỳnh quang phát xạ đỏ trên thị 
thân thiện với môi trường. Bột huỳnh quang phát trường, nhăm làm giảm sự sai hỏng mạng nên và 
xạ đỏ đóng vai trò quan trọng trong việc chê tạo các đỉnh nhiều xạ sẽ không bị dịch chuyên do 
WLED do chúng là một trong những thành phần việc pha Mn” gây ra, đây cũng chính là điêm 
đóng góp cho bột phát xạ ánh sáng trắng tạo ra yêu của các loại vật liệu đơn pha tạp ion Mn ` 
chỉ số hoàn màu (CRI) cao [6, 7]. Các WLED  [lŠl. Hiện nay các nghiên cứu và chê tạo bột 
chủ yếu được chế tạo bằng cách kết hợp chip huỳnh Ð NO dựa trên mạng nên SraAliaOss pha 
LED xanh dương hoặc UV LED với bột huỳnh tạp Mn và đông pha tạp Mn”, Na' chưa được 
quang. Hầu hết các bột huỳnh quang phát xạ đỏ quan tâm nghiên cứu đây đủ [4], [8]. 
đã được nghiên cứu và chế tạo trên vật liệu nền 


là các gốc chứa nitơ và các ion đất hiếm, điểm Do đó, trong nghiên cứu này chúng tôi sẽ tập 
yếu của các vật liệu này là có giá thành cao và trung vào nghiên cứu và chê tạo bột huỳnh 
gây ô nhiễm môi trường sau thời gian sử dụng quang pha tạp ion Mn” và đồng pha tạp Mn””, 
[1, 2]. Để khắc phục các nhược điểm của bột Na” vào mạng nên Sr¿Al;4O›s phát xạ đỏ mở ra 
huỳnh quang dựa trên các gốc nitơ Và lon đất hướng ứng dụng cho WLED bằng phương pháp 
hiếm, việc nghiên cứu và phát triển các bột đồng kết tủa với mục đích tạo ra vật liệu phát xạ 
huỳnh quang phát ánh sáng đỏ dựa trên các gốc rộng trong vùng ánh sáng nhìn thấy khi kích 
oxit kim loại pha tạp ion kim loại chuyển tiếp thích bởi bước sóng từ vùng tử ngoại gân đên 
đang là vẫn đề được các nhà khoa học quan tâm xanh dương và khảo sát ảnh hưởng của điêu 
nhất hiện nay. kiện chê lên câu trúc, hình thái và tính chât 


quang của hệ vật liệu được nghiên cứu. 
Mn là một kim loại chuyên tiếp đã và đang được 
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THỰC NGHIỆM 


Bột huỳnh quang Sr¿Alj4O›; pha tạp Mn”” và 
đồng pha tạp Mn”, Na! được chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa. Các nguyên liệu sử 
dụng gồm Mn(NO:); 50 %, Al(NO;);.9H;O, 
NaNO; 50%, Sr(NQ¿);, NH.OH có độ sạch > 
09.99 %. Quá trình chế tạo mẫu được tiến hành 
trong điều kiện phòng thí nghiệm. 


Quy trình chế tạo mẫu Sr¿Al¿Oas pha tạp Mnf” 
và Sr¿Ali¿4Oszs đồng pha tạp Mn'”, Na”: Hòa tan 
AI(NO;);.9H;O (thêm dung dịch NaNO; đối với 
đồng pha tạp) vào nước cất khuấy từ trong 30 
phút tạo thành dung dịch 1 trong suốt. Hòa tan 
Mn(NO;); 50 % và Sr(NO¿); vào nước cất khuấy 
từ trong 30 phút tạo thành dung dịch 2 trong 
suốt. Tiếp tục hòa tan dung dịch I và dung dịch 
2 khuấy trong 30 Lệ tạo thành Ki dịch 3. 


Nhỏ từng giọt NHẠOH đến khi pH = 10 vào 
dung dịch 3 thành thể huyền phù, sau đó khuấy 
từ gia nhiệt 80 °% trong 4 giờ thu được hồ bột. 
Cuối cùng, sấy trong 2 giờ thu được bột, nung 
mẫu trong 4 giờ đề có được bột mịn. 


Bột huỳnh quang, SraAliOss pha tạp Mn" và 
đồng pha tạp Mn'*, Na” sau khi chế tạo được 
khảo sát câu trúc tỉnh thể bằng phô nhiễu xạ tia 
X trên thiết bị Bruker D2 Pharser với bức xạ Cu 
— Kơ tại À^= 1.5406 Ä. Hình thái học của vật liệu 
được quan sát trên kính hiển vi điện tử phát xạ 
trường (FESEM JSM 7600F, JEOL Nhật Bản). 
Các tính chất quang của vật liệu được khảo sát 
bằng phương pháp đo phô huỳnh quang (PL) và 
phô kích thích huỳnh quang (PLE) trên hệ đo 
NanoLog, Horiba. Các thông số quang sau khi 
đưa vào chip LED được phân tích bằng quả cầu 


tích phân G118431CA833116. 


Hình 1. Ảnh FESEM của các mẫu SAO: 1%Mn“" (a); SAO: 1%Mnf".' 7% Na" (b) nung Eine 4 giờ tại 
nhiệt độ 1000 °C. Ảnh FE - SEM của các mẫu SAO: 1%Mnf" (e); SAO: '1%Mn", 7% Na" (d) nung trong 4 
giờ tại nhiệt độ 1200 °C. 


Hình 2. EDS của các mẫu SAO: 1%Mnf" (a°); SAO: 1%Mn”*, 7%Na' (b;) nung trong 4 
giờ tại nhiệt độ 1200 °C. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
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Hình 3. Phố XRD của bột Sr,Al,4O›s: 1%Mn”” và 
Sr¿Ali¿Oss: 1%Mnf”, 7% Na” nung thiêu kết tại 
các nhiệt độ từ 1000 °C đên 1200 °C trong 4 giờ. 


Hình I (a), (b) là ảnh FE — SEM nhận được của 
các mẫu §Sr;AlO;s: 1%Mn”” và §Sr¿Ali4Oss: 
I%Mn", 7%Na” được chế tạo bằng phương 
pháp đồng kết tủa kết hợp với nung thiêu kết ở 
1000 °C trong 4 giờ. Kết quả cho thấy ở nhiệt độ 
nung này vật liệu thu được có dạng hạt và kích 
thước không đồng đều khoảng lụm đến 3um. 
Khi nhiệt độ nung thiêu kết tăng lên 1200 °C bề 
mặt tương đối đồng đều, các hạt có xu hướng 
kết tụ lại với nhau để tạo thành các hạt to hơn có 
kích thước vào khoảng 300 nm đến 400nm. Tuy 
nhiên, biên giữa các hạt vẫn chưa rõ ràng cho 
thấy ở nhiệt độ này vật liệu chưa đạt độ kết tinh 
tốt. Chúng tôi sẽ khảo sát nhiệt độ nung thiêu 
kết cao hơn trong bài báo tiếp theo. Tiến hành 
đo phổ EDS của các mẫu chế tạo để kiểm tra 
thành phần của bột huỳnh quang. Kết quả hình 2 
(a) cho thấy không có nguyên tố nào khác ngoài 
Sr, AI, O trong phô EDS tương tự đối với mâu ở 
hình 2 (b) cho thấy không có nguyên tố nào 
khác ngoài Sr, AI, O, Na cho thấy mẫu chúng tôi 
chế tạo có độ sạch cao. Nhưng phổ cho thấy tỉ lệ 
thành phần chưa đúng với hợp chất vì chưa tìm 
được nhiệt độ nung thiêu kết tối ưu và có thể 
mẫu bột phân tán không đều trên đế mẫu. Bên 
cạnh đó, kết quả trên cho thấy không ghi nhận 
được thành phần Mn trong mẫu, có thê do hàm 
lượng pha tạp quá nhỏ. 


Hình 3 phân tích phổ XRD của bột huỳnh quang 
Sr¿AlzOs;: Mn”” và Sr¿Al¡4Os›s: Mnf*, Na” nung 
thiêu kết tại các nhiệt độ từ 1000 °C đến 1200 °C 
trong 4 giờ. Kết quả thu được trên hình 2 cả hai 
mẫu khi nung thiêu kết mẫu ở nhiệt độ 1000 °C 
thì pha tính thê bước đầu hình thành, các đỉnh 
phô bắt đầu xuất hiện với những cường độ còn 
yếu. Tăng nhiệt độ nung thiêu kết lên 1100 °C 
thì tỷ lệ pha tinh thể của mạng nên bắt đầu tăng 
lên và hình thành một cách rõ nét hơn ở nhiệt độ 
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1000 °C. Hình 3 (a) khi tăng nhiệt độ nung thiêu 
kết lên 1200 °C thì cấu trúc tinh thể mạng nền 
Sr4Al:4Oas đều xuất hiện các đỉnh nhiễu Xạ có 
cường độ mạnh tại vị trí góc 20 là 209, 25”, 
28.3°, 32”, 34.9° tương ứng với các mặt mạng 
(020), (420), (021), (421), (801) đặc trưng cho 
pha của SAO (theo thẻ chuẩn JCDPS 52-1876). 
Áp dụng công thức Scherrer cho đỉnh nhiễu xạ 
tại mặt mạng (420) thu được kích thước hạt tĩnh 
thể của mẫu nung ở nhiệt độ 1000 °C, 1100 °C 
và 1200 °C lần lượt là 19.4 nm, 10.6 nm, 8.4 nm. 
Hình 3 (b) đối với mẫu pha tạp thêm Na” không 
xuất hiện thêm các đỉnh nhiễu xạ so với mẫu chỉ 
pha tạp Mn””. Các đỉnh nhiễu xạ có cường độ 
mạnh tại vị trí góc 20 là 20”, 25.2°, 28.39, 329, 
35.1” tương ứng với các mặt mạng (020), (420), 
(021), (421), (S01) đặc trưng cho pha của SAO 
(theo thẻ chuẩn JCDPS 52-1876). 


325 nm 


Cường độ (đ.v.t.y) 


350 400 450 550 


Bước sóng (nm) 
Hình 4. Phổ kích thích huỳnh quang của mẫu 
Sr¿AlzO;;: Mn” và Sr¿Al¡4O›;: 1%IMn“*, 7%Na* 


250 300 500 


Quan sát phổ XRD góc rộng 25 — 30° cho thấy 
có sự dịch chuyên vê góc 20 lớn hơn và cường 
độ đỉnh nhiễu xạ mẫu chỉ pha tạp Mn”” - Điều 
này được lý giải là do bán kính ion của Na" (1.2 
Ả) lớn hơn bán kính của Sr7 (1.13 Ả) nên khi 
pha tạp Na” vào mạng nền SAO dẫn đến làm 
giãn cấu trúc mạng [II]. Áp dụng công thức 
Scherrer cho đỉnh nhiễu xạ tại mặt mạng (420) 
thu được kích thước hạt tinh thể của mẫu nung ở 
nhiệt độ 1000 °C, 1100 °C và 1200 °C lần lượt là 
17.7 nm, 12.7 nm, 8.2 nm. Tuy nhiên, trên phổ 
XRD ta thấy sự có mặt của pha tinh thê SrAl:Ox 
và SrAluO; có thể do nhiệt độ nung thiêu kết 
thấp nên các nguyên tử chưa khuếch tán hoàn 
toàn vào đúng vị trí để hình thành đúng pha 
mạng nền. 


Đề khảo sát tính chất quang của vật liệu và xác 
định sự chuyên dời bức xạ giữa các mức năng 
lượng của điện tử trong vật liệu, chúng tôi tiễn 
hành đo phổ huỳnh quang và kích thích huỳnh 
quang của bột đơn pha tạp ion Mn”" và đồng pha 
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tạp Mn”, Na! vào mạng nền Sr¿Ali4Os;. Phổ 
PLE cho thấy vật liệu có khả năng hấp thụ mạnh 
nhiều bước sóng ánh sáng, từ tia tử ngoại cho 
đến ánh sáng có bước sóng xanh dương. Các 
đỉnh rộng ở bước sóng 325 nm, 405 nm và 475 
nm. Ba đỉnh này xuất hiện do sự chuyện dời 
elctron của ion Mn” từ 4A.,—>4 Tì, *A,—>? T¡ và 
*A;>T:. 


Dựa vào hình 5Š (a) ta thấy cường độ PL tăng lên 
khi tăng nồng độ pha tạp Mnf" từ 0.4 % mol đến 
I1 %mol nhưng sau đó giảm khi nồng độ vượt 
quá I % mol điều này có thể là do hiện tượng 
dập tắt huỳnh quang do nồng độ. Kết quả cho 
thấy, xuất hiện các đỉnh phát xạ tại 644 nm, 652 
nm và 669 nm. Đỉnh phát xạ cực đại tại 652 nm 
tương ứng với nồng độ pha tạp Mn” là I %mol. 
Khi tăng nồng độ pha tạp ion Mnf” từ 0.4 đến 
0.8 %mol thì cường độ phát quang tăng nhưng 
khi tiếp tục tăng nồng độ pha tạp ion Mn”” từ 1.2 
đến 1.4 %mol thì cường độ phát quang giảm và 
hình dạng của các phố không đối. Vậy, trong 
điều kiện chế tạo như trên, nồng độ pha tạp tối 
ưu cho phát xạ đỏ là I %mol Mnf”. Sau khi tìm 
được nồng độ tối ưu của Mn'”, chúng tôi đã có 
định nồng độ tối ưu này để chế tạo thêm mẫu 
bột đồng pha tạp Mn'*, Na” dựa vào mạng nền 
Sr¿Ali¿Os›;. Đề có thê tối ưu hóa sự phát xạ của 
bột huynh quang mẫu Sr;AlizOss: 1%Mnf", 
y%Na" với các nông độ ion Na” khác nhau nung 
thiêu kết ở nhiệt độ 1200°C chúng tôi tiễn hành 
đo phô PL. 


Hình 5 (b) cho thấy phô Sr¿Al¡¿Os›s: 1% Mnf?, 
y%Na" (3 - 9). Nhận thấy rằng hình dạng phổ 
PL gần như không đổi nhưng cường độ đỉnh 
phát xạ đỏ phụ thuộc nhiều vào nồng độ pha tạp. 
Cường độ PL tăng lên khi tăng nồng độ pha tạp 
Na' từ 3 %mol đến 7 %mol nhưng sau đó giảm 
khi nồng độ vượt quá 7 %mol như hình 5 (d) vì 
hiện tượng dập tắt huỳnh quang do nồng độ phù 
hợp với nghiên cứu "gần đây [9]. Kết quả khá 
phù hợp với lý thuyết đã đưa ra. Đồ thị hình 6 
cho thấy cường độ phát quang của mẫu khi pha 
tạp thêm Na” tăng gâp 2 lần so với mẫu đơn pha 
tạp Mn'". Điều này lý giải là do việc pha tạp 
thêm ion Na” đã hạn chế quá trình truyền năng 
lượng giữa các cặp Mnf" - Mn”” làm hiệu quả 
phát quang. Ngoài ra, ion Na” cũng phát huy tác 
dụng làm giảm sai hỏng mạng nền đây cũng 
chính là điêm yếu của các vật liệu đơn pha tạp 
Mn". Bằng thực nghiệm sau khi phủ bột vào 
chip LED thì chúng tôi sử dụng quả cầu tích 
phân và phần mềm HAAS để khảo sát CRI bởi 
dòng 10 mA. Kết quả thu được hình dạng phổ 
phát xạ của vật liệu như hình 7 (a), (b). Hình 7 
(a) cho thấy rằng mẫu bột huỳnh quang 
Sr4Ali4Oss: Mn? pha tạp I %mol với nhiệt độ 
nung thiêu kết là 1200 °C có tọa độ màu 
(0.3172, 0.332) được xuất theo chương trình tính 
toán CIE1931, quang thông là 101.5 lm tương 
đối cao, nhiệt độ màu 6239K nằm trong vùng 
ánh sáng trắng và có chỉ số hoàn màu CRI là 
77.1 (< 80). 
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Hình 5. (a) Phố huỳnh quang khảo sát theo nồng độ ion pha tạp Mn“* của mẫu Sr„Al4O;s: x2% mol Mnf*( 
x= 0.4 — 1.4), (b) Phố huỳnh quang theo nồng độ ion pha tạp Na” của mẫu SrAli4Oss: 1%Mnf" „ y#mol 


Na” (y= 


3-9 ), (c) Sự phụ thuộc của cường độ phát quang cực đại vào nồng độ Mn'", (đ) Sự phụ thuộc của 


cường độ phát quang cực đại vào nồng độ Na”. 
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Hình 6. So sánh cường độ PL của mẫu Sr„Al¡¿O;;: Mnf” và Sr¿Al¿O¿s: Mn“°, Na” nung thiêu kết 1200 °C 
trong 4 giờ. 


615 


Wavelength (nm) 


|—_kcc— - ˆ 
838 1000 
NMave length (nm) 


Hình 7. (a) Phố huỳnh quang và giản đồ CIE của mẫu SrAl,4O;s: 1%Mn””; (b) Phố huỳnh quang và giản 
đồ CIE của mẫu Sr„Al¡¿O;;: 1%Mn*, 7%Na” với nhiệt độ nung thiêu kết 1200 °C. 


Đối với mẫu bột huỳnh quang Sr/Al;4Os; :1% 
Mn*, 7% Na” với nhiệt độ nung thiêu kết 
1200°C hình 5 (b) kết quả cho thấy với tọa độ 
màu (0.361, 0.335), có quang thông 102.5 Im 
khá cao, nhiệt độ màu 6302K cao và đặc biệt 
là chỉ số CRI là 78.4 ( < 80). Như vậy, kết quả 
thử nghiệm bước đầu cho thấy mẫu vật liệu 
Sr¿Al4O›; đồng pha tạp Mn'*, Na" có chỉ số 
hoàn màu CRI cao hơn đơn pha tạp. Tuy 
nhiên, cả hai mẫu vật liệu đều có chỉ số hoàn 
màu CRI <80, nhỏ so với tiêu chuẩn về 
WLED đặt ra lý do là dùng chíịp LED không 
phù hợp với bước sóng hấp thụ của vật liệu 
phát xạ 652 nm và 654 nm. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công bột huỳnh 
quang Sr¿AlO›;: 1%MnT” và Sr¿Al,zOss: 
I%Mn'", 7%NaÌ ở nhiệt độ nung thiêu kết 
1200°C bằng phương pháp đồng kết tủa. Kết 
quả cho thấy mẫu có kích thước trung bình 
khoảng 300 nm cho cường độ phát xạ huỳnh 
quang, nhiệt độ màu (CCT) 6302 K, chỉ số 
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hoàn màu (CRI) 78.4. Kết quả cho thấy mẫu 
đồng pha tạp có các thông sô cao hơn mâu đơn 
pha tạp Mn”” phù hợp ứng dụng trong chế tạo 
WLED có chỉ sô hoàn màu cao với chi phí sản 
xuất thấp có thê ứng dụng với quy mô công 
nghiệp. 
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Abstract: 


TeO;-ZnO-Na;COx-La;Oa (TZNL) tellurte glasses were prepared using a conventional melt-quenching 
method. The effects of Mn”” ions and (Yb”-Mn”-Mn”) trimer on the enhancement near-infrared (NIR) 
emission intensity of Ho '/YbŸ” co-doped in TZNL tellurite glasses were investigated. With the formation of 
(Yb”-Mn”'-Mn”') trimer and the enersy transfer (ET) from Mn”°and (Yb”~Mn”'—Mn””) trimer into Ho””, the 
NIR emission intensity of Ho”/Yb” co-doped band centered at ~1190 nm was significantly increased. In 
addition, the mechanism of ET processes between the Mn“”ions and (YbÏ'-Mn”'-Mn””) trimer with HoỶ” ions 


were also proposed. 


Keyword: Enhanced NIR emission; Tellurite glasses; Ho”*/YbỶ” co-doped; (Yb”*-Mn”'-Mn””) trimer. 


INTRODUCTION 


Ín recent years, co-doped rare-earth (RE) 
vireous materials have attracted sigmiicant 
attention owing to their extensive applicatlons 1n 
fiber lasers, remote sensing, solar cells, fiber 
amplifers, and temperature sensors [l-7]. In 
fact, co-doped RE materlals have physical and 
spectroscopIc propertles depending on the host 
ølass. Thus, with the desire to optimize the 
physical and optical properties of RE 1ons 1n the 
host materlals, many sclentific studles have 
1nvestigated the optical propertles of glasses and 
developed applications for RE lons In various 
Ølas systems, such as silicate [ã, 9], 
borophosphate [10, II], oxyfluoride [12], and 
tellurite glasses [13, 14]. Tellurite glasses have 
certain advantages over silicate and 
borophosphate glasses for optical applications 
owing to ther low phonon energy, and high 
refracive Index [I5]. Tellurte glasses were 
discovered by J.E. Stanworth [16] in 1952, and 
were revisited in 1994 by J.S. Wang et al. [L7]; 
Interest in sụch mater1als has since Increased. 
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Among the trivalent RE ions, Ho” are extremely 
popular active lons owing to their abundant 
energy levels within both the visible and Infrared 
wavelength ranges. For the NIR emissions, the 
HoŸ* band centered at 1.2 im corresponds to a 
3; _> Si; transition, which 1s useful for fiber- 
optical amplifiers within the telecommunication 
band [l8]. A few studles have Investigated 
broadband NIR emisslons at 1.2 im for use In 
the O-band (1260-1360 nm) applied In fiber- 
optical ampliiers [I9] and photodynamic 
therapy [20]. In addition, laser emissions within 
the I.2 pm region can be used for sensors and 
solar cell applicatlons. For Instance, a 1178 nm 
laser frequency-doubled to generate a 
wavelength of 589 nm for use In guide star 
applicatons 1n the field of astronomy wWas 
reported by S.B. Wang et al. [7]. However, the 
Ä1; — Ï1¿, Tạ — Ï1ạ, and 1; — ÏT transitions of 
HoÏ” cannot be đirectly pumped using an 
available commercial 808- or 98§0-nm LD owing 
to a lack of absorption bands. Therefore, Ho” 
needs to use a combination with other RE 1ons or 
metal elements as a sensitizer, and ET to achieve 
cfficlent Infrared emissions. Recently, there 
many papers have been reported on the 
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enhancement NIR emission of HoÏ” band 
centered at ~1.2 um [7, 19, 21]. In the present 
study, we Investigated the enhancement of NIR 
emission intensity of co-doped Ho”/Yb* ¡in 
T2ZNL tellurite glasses. At the same time, the 
mechanism of the ET processes between Mn” 
and a (YbŸ-Mn”-Mn”) trimer with Ho” are 
also proposed and discussed. 


EXPERIMENT DETAILS 


High-purity TeO;, ZnO, Na;CO+, La¿O›, MnO, 
Ho;Oz›, and Yb;O; (99.99%) were used as the 
starting materlals. The compositions chosen 1n 
the present study are shown In Table 1. Mixtures 
with a sufficient weight of approximately 10 g, 
compacted I1nto a platinum crucible, were set 1n 
an electric furnace. 


Table 1. Chemical composition of TeO;-ZnO-Na;CO;-La;Oz-MnO-Ho;Ox-Yb;O; tellurite glasses (in 


Composition ratIos Of reagenfs 


Na;CO; La;O; MnO Ho;Oa Yb;Os 
12.5 5 0 0.5 2 
12.5 5 1 0.5 2 
12.5 5 2 0.5 2 
12.5 5 3 0.5 2 
12.5 5 5 0.5 2 
12.5 5 7 0.5 2 
12.5 5 9 0.5 2 
13.5 5 2 0.5 1 

13 5 2 0.5 1.5 
12.5 ) 2 0.5 2 

12 5 2 0.5 2.5 
11.5 5 2 0.5 3 
14.5 3 0 0.5 0 

lãi 5 2 0 2 


mol. %) 
Glasses ==== 
TeO; ZnO 
T2ZNL-0.5Ho2Yb0Mn 65 15 
T2ZNL-0.5Ho2YbIMn 65 14 
T2ZNL-0.5Ho2Yb2Mn 65 13 
TZNL-I T2ZNL-0.5Ho2Yb3Mn 65 12 
T2ZNL-0.5Ho2Yb5Mn 65 10 
T2ZNL-0.5Ho2Yb/7Mn 65 8 
T2ZNL-0.5Ho2Yb9Mn 65 6 
TZNL-0.5Ho2Mn1lYb 65 13 
T2ZNL-0.5Ho2Mn1.SYb 65 13 
TZNL-2 T2ZNL-0.5Ho2Mn2Yb 65 13 
T2ZNL-0.5Ho2Mn2.SYb 65 13 
T2ZNL-0.5Ho2Mn3Yb 65 13 
TZNL-3 T2ZNL-0.5Ho0MnOYb 65 15 
TZNL-4 TZNL-0Ho2Mn2Yb 65 15 


After holding at 920 °C for 30 min In an electric 
furnace, the melts were quenched by placing 
them onto a polished plate of stainless steel. 
According to the glass transitlon temperature T; 
in a differental thermal analysis, all glasses 
were annealed at 310 °C for 5 h to remove the 
thermail strains. The samples were cut 1nto a s1ze 
of 10 mm x 10 mm x 2 mm and polished for 
optical measurements. Optical Images of the 
original glass and a TZNL-0.5Ho0MnOYb glass 
sample after being cut and polished are shown 1n 
the Inset of curve (b) in Eig. 2. The optical 
absorption spectra within the range of 400-2000 
nm were measured on a Hitach U-4100 
spectrophotometer. The measurement resolution 
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of the absorption spectra 1s 1.0 nm. NIR 
fluorescence spectra and the lifetime curves 
were measured on an Edinburgh Instruments 
FLS980 fluorescence spectrometer using a 
uF920 microsecond flash lamp as the excifatlon 
source and detected using a liquid nitrogen 
cooled PbS detector upon excitation at 980 nm. 
All spectral measurements were conducted at 
ambient temperatures. 


RESULTS AND DISCUSSION 


A DIA curve of TZNL-0.5Ho2Mn2Yb glass 
sample 1s shown 1n Fig. l. As ths fñgure 
1ndicates, there are three temperature parameters: 
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the glass transitlon temperature (T;) located at 


310 °C, the crystallization onset temperature (Ty) 


located at 533 °C, and two crystallization peaks 
temperatures (Tp, Tp;) located at 546 °C and 
571 °C, respectively. At the same time, the 
difference AT (AT =T; — T;) between T; and T; 
1S used as a rough Indicator of the thermal 
stabilty of the glass [22]. Compared with 
silicate [23, 24] and ñuoride [25] glasses, AT of 
T2ZNL tellurite glasses 1s calculated to be AT = 
(533-310) °C = 223 °C > 100 °C, indicating that 
the prepared glasses are stable and suitable for 
application, such as In fiber-optical ampliflers, 
solar cells, and lasers [22, 26]. 


T.„=571°C 
p2 


Heaflow 
Exo-> 


«<-Endo 


T,= 533°C 


'¬—”¬————————————————— 
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 
Temperature (”C) 


Eig. 1: DTA curve of TZNL-0.SHo2Mn2Yb 
ølass sample. 


The absorption spectra of TZNL-0.5Ho2Mn2Yb, 
T2ZNL-0.SHoOMnOYDb, and TZNL-0OHo2Mn2Yb 
glass samples within the range of 400-2000 nm 
are shown In Fig. 2. Curve (a) of Fig. 2 shows 
an absorption spectrum of a TZNL-0Ho2Mn2Yb 
glass sample, in which the absorption spectrum 
of Mn”” ions is assigned to the transition _... —> 
MT [24]. Curves (b) and (c) of Fig. 2 show the 
absorption spectra of TZNL-0.5SHoOMnOYb and 
T2ZNL-0.5Ho2Mn2Yb glass samples, 
respectfively. From the results of curve (b) In FIg. 
2, the absorption spectrum of Mn”” was not 
observed owing to the TZZNL-0.5Ho0Mn0Yb 
gølass sample not containing a Mn”” composition. 
The absorption spectrum of HoŸ” doped consists 
of six absorption bands centered at 446, 493, 
5342, 645, 1167, and 1952 nm, each peak of 
which corresponds to the transitlons from the 
øround sftate "ụ to the excited states "Öc Ta, 
CEà, Nà, "E. "Ì¿, and °b, respectively. In 
contrast, the absorption spectra of Mn”” in Fig. 
2(a, c) are extremely diíferent owing to an 
overlap of 5; -$ TF: transition of HoÏ* and 
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"A¡6S) -> “TIG) transiion of Mn”. In 
addition, the absorption spectrum of YbỶ* band 
centered at ~977 nm was 1dentified based on a 
transition originating from YbỶ” ground multiple 
*Ez¿ to the excited multiple “By, 


(EC}—~—>z_TZNL-0.5Ho2Mn2Yb 


Yb-Mn-Mn trimer: ”F,„. °A,(S”A,(S) 
Ho:”I, 


Ho:ÏI, 


\ 


Glass sample after 
the cut and polished 


Absorption (a. u. } 


Wavelength (nm) 


Eig. 2: Absorption spectra of (a) TZNL- 
0Ho2Mn2Yb, (b) TZNL-0.SHo0Mn0Yb, and (c) 
'TZNL-0.5H02Mn2Yb glass samples. 


Usually, the absorption spectrum of YbŸ” peak 
near 980 nm In tellurite glass 1s stronger and 
narrower [27]. However, In this study, the 
absorption spectrum of YbỶ” peak at ~977 nm is 
weaker and wider. This 1s possible owing to () 
the overlap in adJacent transitions, namely, the 
 F¿, 7Sa—> lạ and °Fs —> lạ transitions of HoŸ? 
with the “T;G) -> ”A¡(®S) transition of Mn”; 
and (ii) the formation of (YbŸ-Mn”-Mn”) 
trimer, through which the absorption spectrum 
of Yb** combined with |”Ez;, 5Ai,(S) 5A,„(S)) 
and | TT 5A, ;s(S) 5A, s(3)) has levels creating an 
overlap of the adJacent transitions, namely, the 
k “Ai,(S) “Ai,(S)) _> |?Fz, “Ai,(S) 
°Aiz(S)) transiion of (Yb”~Mn”-Mn””) trimer 
and the  F¿;¿ ->  Fz/¿; transiion of Yb””. In 
addition, the absorption spectrum of Yb*in this 
study 1s also similar to the results by Azam [28]. 
Curve (c) of Fig. 2 shows the absorption 
spectrum of Ho*/Yb*/Mn”” co-doped in TZNL- 
0.5Ho2Mn2Yb glass sample. From this figure, 
all absorption spectra of Ho”, Yb”*, and Mn”” 
1ons are clearly shown. In addition, the strong 
absorption spectra of Ho */Yb”*/Mn”” co-doped 
band are centered at 493 nm owing to the 
overlap of * _> *Es transition of Ho'*“ and 
 A¡(6S) —> *T:CG) transition of Mn”” [37-39]. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


1600 5 v5 ——0.8Ho2Yb0Mn 
6à 8 —>—0.8Ho2Yb1Mn| 
E —~0.8Ho2Yb2Mn| 
^„„ 980 nm, 2W + 0.8Ho2Yb3Mn| 
——0.8Ho2Yb5Mn 
—t-0.5Ho2Yb7Mn 
~ 1400 —>0.8Ho2Yb8Mn 
5 1800 = 
® 1800 .= VT 
£' 1200 5 1400 
= s 
® =1300 
K= rị 
œ 8 1200 
zZ 1000 s xiẾế 
0123456798910 "+1, 
Mn”” concentratlon (mol. %} 
800 ⁄ 


1100 1200 1300 1400 1500 1600 
Wavelength (nm) 


Fig. 3: NIR emission spectra of Ho”/YbŸ co- 
doped in TZNL-1 glass samples under 980 nm LD 
excifation and a pumping power of 2.0 W within 
the range of 1100-1650 nm. 


The NIR emission spectra of Ho”/Yb” co- 
doped in TZNL-I1 glass samples within the range 
of 1100-1650 nm under 980-nm LD exctifation 
and a pumping power of 2.0 W are shown In FElIg. 
3. As the figure Indicates, the NIR emission 
intensity of Ho”/YbŸ” co-doped band centered 
at 1.55 m appears to be weak; 1n addition, with 
an increase in the Mn”” concerntration, the NIR 
emission intensity of Ho”/YbŸ” co-doped band 
centered at 1.55 im remains almost unchanged, 
whereas wifi an ¡inerease in the Mn” 
concentration, the NIR emission Intensity of 
Ho */YbỶ* co-doped band centered at 1190 nm is 
sigmificantly increased (see the Iinset of Fig. 3). 
These results indicate that the ET process from 
|#FEs, °Ai,(S) “Ay(S)) —> | “Emo, °Ai(S) “Ai,(S)) 
transition of (Yb”-Mn”-Mn”) trimer to the 1; 
—>  I¿ transition of HoỶ* occurs. The following 
mechanism of the ET process from (YbÌ*~Mn””— 
Min”) trimer to Ho”” is proposed: 


ETI:|?Es;, 5Ai,(S) 5Ai,(S)) (Yb”-Mn?'~Mn?) 
trimer + Ÿlạ (Ho”®) —> 'Iạ (Ho?) +|?Fz;, 5Ai,(S) 
 Ai,(S)) (Yb””~Mn”-Mn”) trimer; 


ET2: |?Ez;, °Ai;(S) “T¡,(G)) (YbÌ—~Mn”—Mn””) 
trimer + GF¿ )S;)(Ho”) -> 'Iạ(Ho°9) + |?Ez›, 
 Ai,(S) ”Aiz(S)) (Yb”-Mn'—Mn””) trimer; 


ET3: *TzG)(Mn”) +  f;z(Ho”?) —› °A¡(§)(Mn”) 
+ "1 (HoŸ?). 


The mechanism of the ET processes of (YbỶ”- 
Mn”~Mn”) trimer and Ho” in TZNL glasses 
under 980 nm of LD excitation 1s shown In FlIg. 
4. Eirst, for the YbŸ" emission at ~991 nm, the 
“Fs„; level of YbŸ” is đirectly excited by the 980 


nm LD. Next, the Yb” promotes a cooperative 
energy, which is transferred to the ŸF; level of 
Ho”. At the same time, the pump energy 
absorbed by the KT _> “Tua transition of YbŸ' is 
transferred to the 1, level of HoỶ* leading to an 
increase 1n the NIRÑ emission I1ntensity Of 
Ho /Yb” co-doped band centered at 1190 nm. 
The NIR emission of Mn”*/YbŸ” co-doped band 
centered at I 190 nm cannot be observed [26, 27]. 
However, the Mn” is combined with YbŸ" to 
form a (Yb-Mn”-Mn”) trimer [3l], and the 
energy of Mn”” ¡is transferred to Ho”, 
contributing to an Increase 1n the NIR emission 
intensity of HoŸ*/YbŸ” co-doped [33]. 
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Fig. 4: ET processes of (Yb '~Mn”'~Mn””) trimer 
and HoŸ' in TZNL glasses. 


—-—TZNL-0.5Ho2Mn1.0Ybj 
—=TZNL-0 5Ho2Mn1 5Yhị 
—— TZNL-0.5Ho2Mn2.0Ybj 
— = TZNL-0.5Ho2Mn2.5Yh| 
=— —= TZNL-0.5Ho2Mn3.0Ybi 


) 

_- 
= 
° 
= 
+sø5 


2„=980nm, 2W 


(a 
-¬ 
= 
© 
= 
“HS 


NIR Intensity 


900 950 


1000 1050 1100 1150 1200 1250 
'Wavelength (nm) 


Fig. 5: NIR emission spectra of Ho”*/YbỶ” co- 
doped TZNL-2 glass samples in the range of 90(0— 
1250 nm. 


The variations in the molar YbỶ* Concentration, 
while maintaining the Ho” and Mn” 
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concentrations 1n the glass composition, are also 
gIiven for comparison 1n the second component 
of TZNL-2 glass. Fig. 5 shows the NIR emission 
spectra of TZNL-2 glass samples within the 
range of 900-1,250 nm under 980 nm of LD 
exciIfation, at a pumping power of 2.0 W. AÀs 
shown in Eig. 5, with the increase in the YbŸ” 
concentration, the NIR emissions Intensity Of 
YbỶ* band centered at ~991 nm is significantly 
Increased. At the same time, the NIR emission 
intensity of Ho” band centered at 1190 nm also 
Increases. These results confirm that the ET 
process from YbŸ” to Ho” occurs. The following 
mechanism of the ET process from Yb”” to HoŸ” 
is proposed [18, 31, 34]: ”Fs;(Yb*”) + Ï1;(HoŸ) 
—> “F;s(Yb*") + 'I¿(Ho**) (ET4). 


To further validate the ET' processes between the 
(Yb”-Mn”-Mn”) trimer and Ho”, the 
fluorescence lifetime 1vuwaw„ of (Yb-Mn”'— 
Mn”) trimer in TZNL-I glass samples at 612 
nm, corresponding to the | Tu,  A,(S) *T¡@) 
 Aiz(S) “Aiz(S)) transition under 980 
nm of LD excitation at a pumping power of 2.0 
\W, 1s measured and the results are shown In E1g. 
6(a). 


1000 
la) C TZNL:0.SHo2Yb0Mn 


(bị 1! TZNL:0.5Ho2Yb1Mn 
Íc\ 2 TZNL-0.5Ho2Yb2hIn 
- TZNL:0.SHo2YbäMn 


L.` 3„„=980nm, 2W 


(e) @ TZNL-0.8Ho2Yb5Mn 
(0 2. TZNL:05Ho2Yb7Mn 
lg} (- TZNL-0.8Ho2Yb9Mn| 


Intensity (a. u. ) 


1.0 1.5 2.0 


Lifetime (ms) 


Fig. 6: (a) Fluorescence lifetime of (Yb*- 
Mn”'—Mn”') trimer at 612 nm in TZNL-1 glass 
samples. 


The average fluorescence lifetime Tvs.wn.wn ÍOF 
the TZNL-I glass samples can be calculated 


usang the following formula [5, 35]: 
—= A,r+4, rễ (q) 
A;r; #4; rz„ 


Here, parameters À¡ and Aa are constanfs, and 1¡ 
and 1; are the rapid and slow lifeime of the 
exponential  components, respectively. The 
averase fluorescence lifeimes of  TZNL- 
0.5Ho2Yb0OMn, TZNL-0.5Ho2Yb1IMn, TZNL- 
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0.5Ho2Yb2Mn, TZNL-0.5SHo2Yb3Mn, T2ZNL- 
05SHo2Yb5Mn TZNL-0.5Ho2Yb7Mn and 
TZNL-0.5SHo2Yb9Mn glass samples were 
calculated to be approximately 216.8, 199.5, 


162.6, 147.8, 128.5, 125.2, and 120.1 hs, 
respecfIvely. 
km 


2226 (c}——— TZNL-0.9Ho2Mn2Yb 
| 2S (d} TZNL-0.5Ho2hdn2.5Yb 
|?: S5 (e} TZNL-0.5Ho2Mtn3Yb 


Intensity (a. u.) 


Lifetime (ms) 


Fig. 7: (b) Fluorescenee lifetime of YbŸ” ions at 
991 nm in TZNL-2 tellurite glass samples. 


SIimllarly, to further validate the EI process 
between YbŸ* and HoŸ" ions, the fluorescence 
lifetime ry, of Yb†ions at ~991 nm in TZNL-2 
ølass samples under a 980-nm LD excitation and 
a pumping power of 2.0 W were measured, the 
results of which are shown 1n Fig. 6 (b). Using 
formula (1), the average fluorescence lifetimes 
Typ of T2ZNL-0.5Ho2MnIYb, T^ZNL- 
0.5Ho2Mn1.5Yb, T2NL-0.5SHo2Mn2Yb, 


T2ZNL-0.5SHo2Mn2.5Yb, and T2ZNL- 
0.5SHo2Mn3Yb  øglas samples were 
calculated as approximately 241.8, 229.1, 222.6, 
205.2, and 190.5 hs, respectively. The 


fluorescence lifetimes of Yb* at ~991 nm 
corresponding to a *Ez„¿ _> “F;›¿ transition were 
found to decrease with an increase in the YbŸ” 
concentration, which 1s strong evidence of ET 
from a Fs¿—> ”F¿/; transition of YbŸ* to ”lạ —> Tạ 
transition of HoŸ” ions. 


CONCLUSIONS 


To summarize, TeOz-ZnO-Na;COxz-La;Oa 
tellurite ølasses were successfully prepared using 
a conventonal melt-quenching method. The 
effets of (YbŸ-Mn“-Mn”) trimer on the 
enhancement of the NIR emission Intensity Of 
Ho ”/YbÌ co-doped bands ¡in TeOzZnO- 
NaạCOx-La¿O:› tellurie glasses centered 1190 
nm was successfully investigated. Owing to the 
ET processes from the (YbÌ~Mn”-Mn”) trimer 
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to Ho”, the NIR emissions ¡intensity of 
Ho”/Yb” co-doped band centered 1190 nm was 
significantly ¡increased When the Mn” 
concentration Increased from 0 to 7.0 mol. %. 
This result indicates that the Mn” and (Yb”- 
Mn”-Mn”`) trimer might provide a new option 
for studying the enhancement of the NIR 
emission intensity of Ho”/YbÌ° co-doped ¡in 
tellurite glasses. In addition, the tellurite glasses 
used ¡1n this study are characterized by thetr 
thermal stability, which 1s required for laser 
material applications. 
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Tóm tắt: 


Dây nano SnO; được chế tạo sử dụng màng mỏng và hạt nano vàng (Au) làm xúc tác. Trong nghiên cứu này 
chúng tôi chế tạo cảm biến sinh học trên cơ sở điện cực vàng và sử dụng hạt nano vàng phủ trên bề mặt điện cực 
làm việc sử dụng mặt nạ bảo vệ điện cực so sánh. Trong nghiên cứu này chúng tôi đưa ra giải thích về cơ chế mọc 
dây nano với việc sử dụng vàng làm chất xúc tác và giải thích phần nhánh của dây nano. Với việc sử dụng kết hợp 
màng mỏng và hạt nano vàng giúp giải thích rõ về cơ chế mọc dây và vai trò của vàng tạo thành trong quá trình 
mọc dây nano. Dây nano SnO; sử dụng cho cảm biến sinh học với mục đích tăng tỉ số diện tích bề mặt trên thể 


tích để phát hiện ADN với giới hạn phát hiện 4,47x 10” 


ỦN. 


Từ khóa: Dây nano SnO›, nano Au, cảm biến sinh học, cơ chế mọc dây. 


GIỚI THIỆU 


Dây nano SnO; là bán dẫn loại n với (Eg=3.6 eV 
tại 300 K) được ứng dụng trong trong các thiết bị 
quang điện tử [I], cảm biến sinh học [2], cảm 
biến khí [51. I4], [5] pm. litium [6] và trong pin 
mặt trời [7], [8], [9]. Gần đây, do các tính chất 
thú vị của dây SnO; đề phát triên ADN [2]. [10], 
[II], [12] hứa hẹn cho một kỹ thuật phân tích 
nhanh, di động và hiệu quả với chi phí thấp và độ 
chính xác cao. Cảm biến sinh học gồm 4 bộ phận 
chính: 1) Đầu thu sinh học có tác dụng bắt cặp và 
phát hiện tác nhân sinh học cần đo, 11) Tác nhân 
có định giúp găn đầu thu lên điện cực, ii) Bộ 
phận chuyển đổi tín hiệu giúp chuyển đối tín 
hiệu sinh học thành tín hiệu đo được, iv) Bộ 
phận xử lý tín hiệu để máy tính có thể xử lý. 
Trong nghiên cứu này chúng tôi sử dụng đầu thu 
sinh học là ADN, trong cảm biến AND (đầu thu 
sinh học) cần sắn trên (tác nhân cố định) dây 
SnO;. Sau đó, ADN dò sẽ lai hóa đặc hiệu với 
ADN đích dẫn đến thay đổi điện hóa. Tương tác 
ADN là đặc hiệu và ôn định vì thế để phát triển 
cảm biến ADN tốt các nhà nghiên cứu tập trung 
cải thiện tính chất của quá trình có định AND dò. 
Mật độ ADN dò tăng lên trên bộ phận chuyển 
đối tín hiệu của cảm biến dẫn đến cảm biến có 
giới hạn phát hiện thấp. Dây nano SnO; ôn định 
về tính chất hóa học và có tỷ lệ giữa diện tích bề 
mặt và thê tích lớn. Dây nano có thê được chế 
tạo trên điện cực làm việc (WE) của cảm biến 
bằng phương pháp gián tiếp hoặc trực tiếp. 
Trong phương pháp gián tiếp, vật liệu nano được 
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tổng hợp trước sau đó được phủ lên các điện cực 
làm việc bằng cách quay phủ hoặc nhỏ lắng đọng 
[13], [14], [15]. Các đây nano được sắp xếp 
thành dạng màng hai chiều và bị kết đám. Trong 
phương pháp trực tiếp dây nano được mọc trực 
tiếp và đúng vị trí lên điện cực WE của cảm biến 
và không làm ảnh hưởng đến điện cực so sánh 
(RE) và điện cực đếm (CE) đây là một điểm khó 
khăn trong chế tạo cảm biến sử dụng dây nano. 
Trong nghiên cứu này dây nano được mọc chính 
xác vị trí của WE bằng cách sử dụng phương 
pháp lắng đọng hóa học pha hơi (CVD) sử dụng 
mặt nạ. Dây nano ŠSnO; sẽ mọc trực tiếp và 
vuông góc với bề mặt WE sẽ giải quyết được vấn 
đề dây nano bị kết đám và giúp tăng diện tích bề 
mặt. Việc sử dụng hạt nano Au và màng AÀu 
trong quá trình mọc dây nano giúp giải thích rõ 
cơ chế mọc dây nano. Một quá trình chức năng 
hóa bề mặt dây nano bằng nhóm amino sẽ được 
thực hiện bằng phương pháp (CVD) giúp cho 
việc găn kết ADN đơn giản và hiệu quả giúp quy 
trình chế tạo cảm biến tích hợp bằng hệ CVD và 
có thê chế tạo nhiều mẫu và lặp lại trong cùng 1 
quy trình chế tạo. 


THỰC NGHIỆM 
Hóa chất 


Đề silic có đường kính 10 cm (Silicon Material 
Ine), chất cảm quang AZ5214, Bia T¡ và Au có 
đường kính 5 cm, bột Sn(Merk), aceftone, 
Isopropal (Merk), Ar và Oxy (99.999%) 
(Messer), ADN chứa trong dung dịch (IDT Co). 
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Phương pháp phân tích 


Hệ nhiễu xạ tia X(Bruker D5005), Kính hiển vi 
điện tử quét (SEM) (NOVA SEM, FEI 450), 
Kính hiển vi điện tử truyền qua(TEM) (QEOL, 
5410), Kính hiển vi điện tử truyền qua phân giải 
cao(HRTEM) (TEC NAI G2-20), Phần mềm 
CrysTBox). 


Chê tạo điện cực vàng 


Hệ điện cực đo bao gồm điện cực so sánh và 
điện cực làm việc có dạng hình tròn đường kính 
1 mm được thiết kế bằng phần mềm Clewin. Sau 
đó mặt nạ được in trên đề nhựa trong suốt và sắn 
vào tắm kính corning có khả năng cho ánh sáng 
tử ngoại truyền qua hơn 98% đề tạo thành bộ mặt 
nạ sử dụng cho quá trình quang khắc. Đề silic 
được rửa bằng dung dịch H;SO⁄H;O; tỉ lệ 3:1 
trong thời gian 30 phút, sau đó được rửa bằng 
sạch bằng Acetone, Propanol và nước khử ion. 
Đề silic được oxi hóa ở nhiệt độ 1050°C trong 
thời gian 60 phút để tạo thành lớp SiO; là một 
lớp chất cách điện. Đề SiOz/S¡ sau đó được quay 
phủ sử dụng chất cảm quang AZ 5214 để tạo 
thành một màng mỏng chất cảm quang trên bề 
mặt. Sau đó sử dụng hệ quang khắc với bước 
sóng ánh sáng 254 nm và thời gian chiếu sáng 
5s, ánh sáng đi qua mặt nạ đã được thiết kế và 
chế tạo ở trên tác động vào chất cảm quang làm 
thay đổi tính chất của lớp cảm quang. Phần 
không bị ánh sáng chiếu sẽ còn lại trên đế 
SiOz/Si, phần chất cảm quang bị chiếu sáng khi 
nhúng vào dung dịch TAMH thì bị hòa tan. Các 
chi tiết của điện cực đã được tạo thành khuôn 
trên chất cảm quang. Sau đó để được rửa sạch 
bằng nước khử ion và thổi khí Nạ để sấy khô 
trước khi cho đế vào hệ phún xạ chế tạo lớp 
màng mỏng Tì (50 nm) và Au (100nm). Hệ phún 
xạ sử dụng là SYSKEY (Taiwan) khi đề đặt vào 
trong buồng phún chân không được hút đến áp 
suất 5x10” Torr. Sau đó khí Ar được đưa vào 
buồng phún xạ, điều kiện phún xạ với áp suất 
5x10 Torr, công suất nguồn DC là 100W trong 
thời gian 6 phút với T1 và 8 phút với Au. Sau đó 
đế được đưa vào bể chứa acetone và rung siêu 
âm 5 phút để loại bỏ các chất cảm quang còn lại 
trên đế. Đề được sấy khô và ủ ở nhiệt độ 350 
trong chân không. Sau đó các điện cực được cắt 
sử dụng hệ Dicing saw (DAD 322 Disco). Các 
điện cực này sẽ được sử dụng cho quy trình mọc 
dây nano. 


Chế tạo hạt nano vàng sửa dụng NaBH„ 


Hạt nano vàng được chế tạo bằng phương pháp 
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hóa ướt. 5ml dung dịch NaBH,(Merk) có nồng 
độ 0.01M được thêm vào 25 ml dung dịch 
HAuC1¿ có nồng độ 0.001M chứa trong bình 50 
ml. Sử dụng khuấy từ khuấy mẫu trong thời gian 
15 phút dung dịch chuyên dần từ mẫu vàng sang 
mảu đỏ. Dung dịch hạt nano vàng được bảo quản 
ở nhiệt độ phòng để sử dụng cho quy trình tiếp 
mọc dây nano. 


Chế tạo dây nano SnO; trên điện cực Au 


Hạt nano vàng và điện cực vàng sau khi chế tạo 
ở trên được tiếp tục sử dụng. Sử dụng 20 HhÌ được 
nhỏ lên điện cực WE để làm xúc tác trong quá 
trình mọc dây. Sau khi nhỏ điện cực được đề khô 
tự nhiên tại nhiệt độ phòng trong phòng sạch. 
Các điện cực sau đó được đặt vào hệ mặt nạ bảo 
vệ với thiết kế bảo vệ điện cực RE và CE. Điện 
cực vàng được đặt trong mặt nạ chế tạo bằng 
thép chịu nhiệt, kích thước của mặt nạ (48,6 x 10 
x 5 mm). Phần mặt nạ tại vị trí WE được đục 
thủng lỗ tròn đường kính l mm để vật liệu Sn và 
O; có thể đi từ nguồn đến lắng đọng trên WE 
hình thành dây nano. Quá trình lắp điện cực vào 
mặt nạ được sử dụng kính hiển vi quang học để 
quan sát và cố định băng hai chốt hãm để đảm 
bảo vị trí điện cực WE đúng tại lỗ thủng trên mặt 
nạ. Mặt nạ chứa điện cực sau đó được đặt vào 
trong hệ CVD để tiến hành quá trình mọc dây 
nano. Cấu trúc của hệ CVD bao gồm lò ống 
(Lindberg Model TF55035A), trong lò đặt 1 ống 
thạch anh có đường kính 25,4 mm và chiều dài 
700 mm. Một đầu của ống thạch anh được nỗi 
với l bơm hút chân không và một đầu được nối 
với chai khí O; có gắn hệ điều khiển khí MEC 
cho phép điều khiến chính xác lưu lượng khí thôi 
vào ống. Dây nano được mọc trong lò CVD ở 
điều kiện nhiệt độ 750°C, tốc độ thổi khí O; là 
0,5(cm”/phút), áp suất trong ống thạch anh là 
5x10” (Torr). Bột Sn được đặt trong thuyền gốm 
và đặt cách vị trí của điện cực WE là 15 mm. 


Gắn kết ADN lên bề mặt điện cực và xác định 
nông độ ADN băng phương pháp khuêch đại 
vỉ sai 


Sau khi mọc dây nano SnO; trên điện cực WE. 
Hệ CVD tiếp tục được sử dụng để chức năng hóa 
dây nano băng cách sử dụng dung dịch APTES 
đặt vào nguồn vật liệu và bốc bay ATPES từ 
nguồn vật liệu đến điện cực làm việc trong hệ 
CVD ở nhiệt độ 150°C áp suất 7,5. 10” Torr. 


Sau đó mẫu được sử dụng đề gắn kết ADN dò và 
ADN đích. Quá trình găn kêt được kiêm tra băng 
cách sử dụng kính hiên vi huỳnh quang đê kiêm 
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tra ADN trên điện cực WE. Phép đo lai hóa 
ADN được thực hiện ở nhiệt độ phòng bằng cách 
sử dụng bộ khuếch đại SR830 DSP. Một dòng 
điện có tần số 10 kHz và biên độ 100 mV. Hệ 
Lockin được sử dụng để so sánh tín hiệu đầu ra 
của hai cảm biến. Một cảm biến đóng vai trò là 
cảm biến làm việc và một cảm biến đóng vai trò 
là cảm biến tham chiếu. Tín hiệu thay đổi khi 
nhỏ 20 HÌ dung dịch chứa ADN so với mẫu đối 
chứng 20 hÌ nhưng không có ADN. Sự khác biệt 
giữa hai tín hiệu được khuếch đại và hiển thị trên 
máy tính. Các nồng độ ADN khác nhau được sử 
dụng trong nghiên cứu này để tìm ra giới hạn 
phát hiện của cảm biến. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Cấu trúc tỉnh thể của dây nano 


®SnO, +#AuSn  oAuSn 


Cường độ (đ.v.t.y) 
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Hình 1: Kết quả nhiễu xạ tiaX của dây nano SnO; 
trên bê mặt điện cực làm việc (WE) 


Hình 1 là kết quả nhiễu xạ tiaX của dây nano 
SnÕ; mọc trên màng mỏng vàng với xúc tác của 
hạt nano vàng. Trong kết quả này chỉ ra cầu trúc 
của dây nano là tetragonal rutile khi so sánh với 
phổ chuẩn của mẫu khối SnO2 (JPCDS 4I- 
1445). Tuy nhiên trong phô nhiễu xạ xuất hiện 
đỉnh phố của thành phần AuszSn và AuSn. Đỉnh 
AusSn tại vị trí 37.8° và 52.4° của mặt (006) và 
(116) so sánh phổ chuẩn của Au5§n 
(PDF.No.31-0568) có cấu trúc Rhombohedral 
AuaSn. Trong khi đó vị trí đỉnh tại 41.7° là của 
hexagonal AuSn với mặt tính thể (110) theo 
AuSn (PDE no. 08-0463). 


Hình dạng và kích thước hình của dây nano 


Trong hình 2a; là ảnh chụp kính hiển vi điện tử 
(SEM) của bề mặt cảm biến. Cảm biến có 3 điện 
cực trong đó điện cực đếm (CE) và điện cực so 
sánh (RE) nằm bao quanh điện cực làm việc 
(WE) có dạng hình tròn đường kính l mm. 
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Chúng tôi sử dụng mặt nạ bằng thép chịu nhiệt 
để bảo vệ hai điện cực RE và CE. Phần cửa số 
mẫu tại vị trí WE được mở ra để vật liệu Sn và 
O; lắng đọng trên bề mặt của WE tạo thành dây 
nano trên bề mặt WE. Hình 2a; là ảnh chụp SEM 
của mẫu với thang đo 50 kim tại vị trí mép của 
WE, quan sát thấy dây nano SnO; chỉ mọc tại vị 
trí của WE phần để silic không có Au không 
quan sát thấy dây nano mọc. WE là một màng 
mỏng Au (90nm). Như vậy có thể kết luận dây 
nano SnO; chỉ mọc tại vị trí có Au làm chất xúc 
tác. Trong nghiên cứu này chúng tôi tiến hành 03 
mô hình thí nghiệm để kiểm tra ảnh hưởng của 
xúc tác của Au lên quá trình mọc dây nano SnO; 
để hiểu rõ về cơ chế mọc dây và để điều khiển 
quá trình mọc dây nano theo hình dạng và kích 
thước mong muốn. 


(®) 
„g6 2> “ 


14.3 nm 


400 nm 


Hình 2: Ảnh chụp kính hiễn vi điện tử quét (SEM) 
của dây nano SnO; trên bê mặt điện cực làm việc 
(WE). 


Mô hình đầu tiên là chỉ sử dụng hạt nano Au phủ 
lên bề mặt của để silic và tiến hành mọc dây 
nano. Mô hình thứ hai là sử dụng màng mỏng 
vàng để mọc dây nano. Mô hình cuối cùng chúng 
tôi sử dụng là kết hợp hạt nano Au phủ lên màng 
mỏng Au để mọc dây nano. Kết quả quan sát 
trên ảnh SEM về hình dạng và kích thước dây 
nano như trên hình 2. Hình 2b¡ và 2b; là ảnh 
SEM của mô hình mọc đầu tiên chỉ sử dụng hạt 
nano Au. Trong ảnh SEM này quan sát thấy dây 
nano có kích thước trung bình 46.8 nm và có hạt 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


nano ở đầu dây với kích thước 55.6 nm. Tỉ số 
giữa kích thước hạt và dây nano là: 1.2. Hình 2c¡ 
và 2c¿ là ảnh SEM của mô hình mọc thứ 2 chỉ sử 
dụng màng mỏng Au dây nano mọc có kích 
thước trung bình 24.6 nm. Không quan sát thấy 
hạt nano Au ở đầu dây nano. Hình 2d; và 2d; là 
ảnh SEM của mô hình mọc kết hợp sử dụng 
màng mỏng Au và hạt nano Au. Theo sự hiểu 
biết của chúng tôi đây là nghiên cứu lần đầu tiên 
sử dụng kết hợp hai loại xúc tác là màng mỏng 
Au và hạt Au. Chúng tôi quan sát thấy có 2 dạng 
dây nano mọc trên cùng 1 chip. Loại dây nano 
không có hạt ở đầu dây có đường kính trung bình 
25.2 nm và loại dây nano có hạt nano ở đầu, có 
đường kính dây nano trung bình 114,3 nm và hạt 
nano ở đầu có đường kính 205,1 nm. Tỉ số giữa 
kích thước hạt và dây nano là: 1.8. 


Cơ chế mọc dây nano 


(a1) (a2) (a3) 

(b1) (b2) (b3) 

(c1) (c2) (c3) 
Msiôo, iAu E 3sno, 


Hình 3: Mô hình cơ chế mọc hạt của dây nano 
SnØ;¿. (a1-a3) dây nano mọc chỉ sử dụng hạt nano 
Au, (b1-b3) dây nano mọc chỉ sử dụng màng mỏng 
Au, (e1-c3) dây nano mọc sử dụng kết hợp cả hạt 
nano Âu và màng mỏng nano Âu. 


Trong mô hình 1 trong hình 3a1 lúc đầu hạt nano 
vàng năm trên để SiO; khi mọc dây sử dụng 
phương pháp lắng đọng pha hơi tiền chất Sn di 
chuyên từ nguôn vật liệu đến bề mặt hạt nano Au 
và bám lại bề mặt hạt nano Au tạo thành hợp kim 
lỏng Au-Sn ở nhiệt độ thấp 314°C thấp hơn so 
với nhiệt độ nóng chảy của Au tỉnh khiết [16- 
17]. Khi khí O; được thổi vào ống phản ứng thì 
O; bám vào hỗn hợp hợp kim Au-Sn, ở đây Au 
thể hiện rõ vai trò xúc tác đó là giúp Oz; phân tử 
bị tách thành O nguyên tử [18] và giúp Sn có thê 
phản ứng với nhau với năng lượng kích hoạt thấp 
hơn. Từ đó trong hỗn hợp tạo thành mầm SnO; 
trong Au-Sn. Mặt khác SnO; và Au-Sn gần như 
không có sự tương tác do vậy nên SnO; bị đầy ra 
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khỏi Au-Sn. Do liên kết Au với để SiO; yêu nên 
khi hình thành SnO; sẽ đây hạt Au lên khỏi đế 
như trong hình 3a2 và ở dây nano xuất hiện hạt 
Au ở đầu dây nano SnO; và không quan sát thấy 
sự phân nhánh của dây nano các dây nano tiếp 
tục mọc theo định hướng của hạt nano. Trong mô 
hình này vật liệu Šn và Ò; để tiếp tục mọc dây sẽ 
được lấy từ việc hạt Au hấp phụ Sn từ phía trên 
nên gọi cơ chế mọc này là từ trên xuống dưới. 
Trong mô hình mọc thứ 2 hình 3bl sử dụng 
màng mỏng Au dày 90 nm để mọc dây nano. 
Trong mô hình này khi Sn đến bề mặt màng Au 
xảy ra quá trình khuếch tán giữa lớp tiếp xúc 
giữa Au và Sn với tốc độ [19], do đó sẽ hình 
thành một lớp hợp kim Au-Sn trên bề mặt Au. 
Màng Au bị nóng chảy cục bộ phần mà $n 
khuếch tán vào đây chính là điểm khác biệt so 
với cơ chế mọc mô hình 1. Trong mô hình I thì 
do kích thước Au nhỏ và dạng cầu nên khi Sn 
bám vào hạt Au và khuếch tán có thể xảy ra hoàn 
toàn và nóng chảy toàn bộ hạt. Đối với việc sử 
dụng màng Au không nóng chảy toàn bộ mà chỉ 
có 1 lớp bề mặt Au phía trên nóng chảy còn lại 
lớp Au phía dưới vân liên kết tốt với để SIO¿. 
Khí O; đến bề mặt Au-Sn bị hấp phụ và giống 
mô hình 1 Au sẽ giúp phân tách O; và giúp phản 
ứng Šn và Ò; xảy ra với mức năng lượng thấp 
hơn. Khi mầm SnÒ; tạo thành trên Au-Sn nó sẽ 
có dạng cầu do điều kiện về năng lượng Gibbs 
cực tiêu [20]. Quá trình tiếp tục xảy ra Ö› và Šn 
tiếp tục được hấp phụ trên lớp Au-Sn và tạo 
thành nguyên tử SnO; bám vào mầm SnO; đã tạo 
thành trước đó và hình thành dây SnO;như hình 
3b2. Do việc cung cấp Sn và O; từ lớp Au-Sn ở 
phía dưới nên chúng tôi gọi phương pháp này là 
mọc từ dưới lên trên. Trong mô hình này sẽ 
không quan sát thấy hạt nano Au ở đầu dây. Tuy 
nhiên mô hình này quan sát và giải thích được cơ 
chế phân nhánh của dây nano. Các dây nano 
SnO; hình thành trên lớp màng lỏng Au-Sn nên 
có khả năng đi chuyền trong lớp màng lỏng này 
do tương SnO; và Au-Sn không có liên kết, SnO› 
luôn có xu hướng bị đây ra khỏi Au-Sn và có thê 
kết hợp với nhau tạo thành sự phân nhánh hình 
3b3. Khi phần nhánh liên kết với thân dây thì nó 
không thể nhận tiếp Sn và O; từ đế do đó nó sẽ 
không tiếp tục phát triển và chỉ có phần thân dây 
còn tiếp xúc với để có khả năng nhận SŠn và O; 
nên tiếp tục mọc dài thêm. Trong mô hình 3 
trong hình 3c1 là sự kết hợp mọc của 2 mô hình 
1 và 2 và đây là lần đầu tiên có sự kết hợp mọc 
sử dụng hạt nano Au và màng nano Au và kết 
quả quan sát thấy trên cùng I ảnh SEM. Trong 
mô hình kết hợp này quan sát thấy 2 loại dây 
nano, một loại dây nano không có hạt nano ở đầu 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


và 1 loại dây nano có hạt ở đầu đặc biệt lần đầu 
tiên chúng tôi quan sát thấy việc phân nhánh do 
hạt nano Au ở đầu dây. Trong cơ chế phân nhánh 
này có thể giải thích bằng việc sử dụng cả 2 xúc 
tác màng Au và hạt Au. Việc các dây nano SnO› 
có hạt vàng ở đầu dây khi mọc kết hợp với việc 
dây nano có thê đi chuyên trong lớp Au-Sn thì có 
hai cách để phân nhánh trong đó cách phân 
nhánh I đã nêu trong mô hình 2 và cách phân 
nhánh 2 có thể quan sát trong mô hình 2 khi hai 
hạt nano vàng ở hai đầu dây có thê kết hợp với 
nhau kết quả phân nhánh của dây nano có thê 
quan sát thấy trong hình 4. Trong hình 4a có thê 
thấy hai loại phân nhánh I do cơ chế mọc từ 
dưới lên và phân nhánh hai do sự kết hợp của hai 
hạt nano Au ở đầu dây, cơ chế phân nhánh 2 có 
thể quan sát rõ trong hình 4b. 


Hình 4: Ảnh chụp SEM của mẫu dây nano phân 
nhánh của SnO; do hạt Au. 


Cảm biến ADN trên cơ sở dây nano 


(a) (b) 


Hình 7: Ảnh chụp kính hiển vi huỳnh quang mẫu 
ADN gắn trên dây nano trên bề mặt dây nano, a) 
mẫu không có ADN, b) Nồng độ ADN là 10 nM, c) 
Nồng độ ADN là 20 nM, (d) Nông độ ADN là 30 
nM, () Nồng độ ADN là 40 nM, (Ð Nồng độ ADN 
là 50 nM với thang đo kính hiển vi là 10m. 


Sau khi ADN dò được sẵn lên điện cực làm việc 
thì được kiểm tra khả năng gắn kết bằng cách 
chụp ảnh hiển vi huỳnh quang (ZEISS 510) của 
bề mặt điện cực. Trong nghiên cứu này nồng độ 
ADN được sử dụng từ 10 nM đến 50 nM. Trong 
hình 7 a khi không có ADN gắn kết trên bề mặt 
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điện cực thì không quan sát thấy các chấm đỏ 
tuy nhiên khi sử dụng các nồng độ ADN có gắn 
các nồng độ khác nhau tăng dần thì thấy xuất 
hiện các chấm đỏ tăng dần. Trong nghiên cứu 
này chúng tôi lựa chọn mẫu có nồng độ 50 nM 
để sử dụng cho nghiên cứu xác định nồng độ 
ADN đích vì khi đến nông độ này mật độ các 
chấm đỏ Cao nhất và nồng độ này đã cao gẤp 
nhiều lần nồng độ ADN đích mà chúng tôi muôn 
phát hiện trong quy trình tiếp theo. 


2.6x10 


m Thế Vị Sai( “Thực › nghiệm) Ì 


2.4x107 -| 
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0.0 
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Hình 8. Sự phụ thuộc của nồng độ ADN vào thế vi 
sai. 


Khi các ADN đích có nồng độ khác nhau được 
sử dụng để lai hóa với ADN dò và sử dụng hệ đo 
thế vi sai để xác định sự phụ thuộc của nồng độ 
ADN vào thế vi sai như trong hình § và sử dụng 
phương pháp tính giới hạn phát hiện (LOD) của 
ADN là (LOD=4,47x10”" M), giới hạn phát hiện 
này thấp hơn giới hạn phát hiện đã công bố trước 
đây [2]. 


Bảng 1: Cấu trúc của ADN dò và đích 


Câu trúc của ADN 
ADN dò 5°-CGCAGGCACTCGTACTGCTCGCT- 
Cy3-3" 
ADN đích 3”-GCGTCCGTGAGCATGACGAGCGA-5° 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này chúng tôi đã đưa ra được 
3 mô hình mọc dây SnO; sử dụng xúc tác là Au. 
Trong đó giải thích được cơ chế mọc dây nano 
và cơ chế phân nhánh của dây nano do hạt và 
màng nano Au làm xúc tác. Trong đó lần đầu 
tiên sử dụng cả hai loại xúc tác quan sát thấy kết 
quả mọc hai loại dây nano SnO; trên cùng một 
mẫu. Dây nano được sử dụng cho cảm biến sinh 
học thu được giới hạn phát hiện thấp 
(LOD=4.47x10”"M). 
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Lê Văn Lịch”, Tôn Quang Thắng', Nguyễn Trọng Giảng', Đinh Văn Hải” 
'Viện Khoa học và Kỹ thuật Vật Liệu, Trường Đại học Bách khoa Hà Nội, Số 1, Đại Cô Việt, Hai Bà Trưng, Hà Nội. 
*Email: lich.levan(@®hust.edu.vn 


Tóm tắt: 

Trong nghiên cứu này, hiệu ứng electrocaloric trong sợi nano sắt điện có thành phần biến thiên được nghiên cứu 
sử dụng phương pháp mô phỏng số pha-trường. Sợi nano sắt điện được chế tạo từ vật liệu Pbq.oSr„T1O›, trong đó, 
tỷ lệ mol x của thành phần SrTIOa biến thiên theo chiều dài của sợi. Thành phần SrTiO: phân bó theo chiều dài sợi 
được khảo sát cho nhiều mức độ biến thiên khác nhau, tuy nhiên, tỷ lệ mol trung bình của thành phần SrTiO; 
trong các sợi nano sắt điện được dùng thống nhất trong nghiên cứu này là 20%. Để khảo sát hiệu ứng 
electrocaloric, độ lớn của phân cực điện trong các sợi nano sắt điện được tính toán tại các nhiệt độ khác nhau. 
Hiệu ứng electrocaloric được xác định thông qua sự thay đổi đoạn nhiệt trong sợi nano sắt điện dựa trên phương 
trình Maxwell. Kết quả nghiên cứu chỉ ra răng mức độ biến thiên của thành phần SrTiO; ảnh hưởng mạnh tới sự 
thay đổi đoạn nhiệt trong sợi nano sắt điện. Cụ thể, mức độ biến thiên của thành phần vật liệu càng lớn, sự thay 
đổi đoạn nhiệt (hoặc hiệu ứng electrocaloric) càng mạnh. Thêm vào đó, hiệu ứng electrocaloric trong sợi nano sắt 
điện có thành phần biến thiên được chỉ ra là mạnh hơn so với sợi nano sắt điện đồng nhất có cùng kích thước và tỷ 
lệ mol trung bình của các thành phần. Do đó, nghiên cứu này đã đề xuất được một giải pháp mới nhằm tăng cường 
hiệu ứng electrocaloric thông qua việc điều khiên mức độ biến thiên thành phần vật liệu trong sợi nano sắt điện. 


Từ khóa: Hiệu ứng electrocaloric, vật liệu sắt điện, nano-sợi, phương pháp pha-trường. 


GIỚI THIÊU Vai trò quan trọng tới việc điều khiểu hiệu ứng 

l electrocalorIc. Bằng phương pháp mô phỏng sô 

Hiệu ứng electrocaloric được đặc trưng bởi sự pha-trường, hiệu ứng eletrocaloric mạnh gây ra 

thay đổi đoạn nhiệt của vật liệu dưới tác dụng bởi câu trúc đô-men dạng xoáy trong vật liệu 

của điện trường ngoài [1-3]. Do phân cực điện tự nano sắt điện PbTiOa đã được dự báo [11]. Kêt 

phát của vật liệu sắt điện phụ thuộc nhiều vào quả của nghiên cứu này cũng chỉ ra răng, cả hiệu 

nhiệt độ, nên vật liệu sắt điện thể hiện hiệu ứng ứng electrocaloric âm và dương đêu có thê thu 
electrocaloric và được coi là vật liệu tiềm năng được trong hạt nano sắt điện. 


cho các thiết bị làm mát ở thể rắn [4-6]. Hiệu 
ứng electrocaloric của vật liệu sắt điện phụ thuộc 
vào mức độ thay đổi của phân cực điện theo 
nhiệt độ. Hiệu ứng electrocaloric thường xảy ra 
gần nhiệt độ chuyển pha của vật liệu (nhiệt độ 
Curie) [7,8]. Gần đây, sau khi hiệu ứng 
electrocaloric mạnh được phát hiện đối với màng Ẽ =8 0 7 can ; h 
mỏng sắt điện Pb(Zr,TjO; và P(VDF-TrEE),  tật[Iốl. Độ lớn và câu trúc đô-men của phân cực 
[7.9], nhiều nghiên cứu được tiến hành đối với điên trong vật liệu sát điện phụ thuộc vào biên 
hiệu ứng electrocaloric trong các loại vật liệu sắt dạng hoặc TNC suất tác đụng do tính chật áp điện 
điện và phản sắt điện ở các cấp độ kích thước đặc trưng của vật liệu săt điện. Dựa trên lý thuyêt 
khẽ ni n Landau-Devonshire, ảnh hưởng của biến dạng 

tới tính chất electrocaloric của màng mỏng sắt 


Do nhiệt độ Curie của vật liệu sắt điện phụ thuộc — điện BaTiO; được nghiên cứu [17]. Kết quả chỉ 


Đề thu được hiệu ứng eletrocaloric mạnh trong 
vật liệu sắt điện, nhiều phương pháp khác nhau 
được đề xuất nhằm điều khiển sự biến thiên của 
phân cực điện theo nhiệt độ, ví dụ như dùng biến 
dạng [12], pha thêm đất hiếm [13], điều khiển 
điện trường [14], hướng tỉnh thể [15], và khuyết 


vào kích thước của vật liệu ở kích cỡ nano-mét, ra răng biên dạng kéo có thê dịch chuyên hiệu 
hiệu ứng electrocaloric cũng phụ thuộc vào kích ứng electrocaloric cực đại xuông nhiệt độ thâp 
thước của vật liệu. Dựa trên lý thuyết nhiệt động hơn so với trạng thái không tải, đông thời độ lớn 
học, ảnh hưởng của kích thước vật liệu tới tính của hiệu ứng electrocaloric cũng được tăng 
chất electrocaloric của vật liệu BaTiO; đã được — cường. Gần đây, nghiên cứu dùng mô phỏng số 
nghiên cứu và làm sáng tỏ [10]. Ngoài ra, độ lớn — pha-trường đã chứng minh răng biến dạng cũng 
và cấu trúc đô-men của phân cực điện cũng đóng gây ra sự thay đổi đoạn nhiệt lớn gần nhiệt độ 


phòng trong ống nano sắt điện, do đó, tăng 
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cường hiệu ứng electrocalorc. 


Ngoài biến dạng cơ học, sự phân bố thành phần 
vật liệu cũng đóng vai trò quan trọng trong việc 
điều khiển độ lớn và cấu trúc đô-men của phân 
cực điện trong vật liệu sắt điện. Đặc biệt, một 
nghiên cứu thực nghiệm gần đây đã công bố việc 
chế tạo thành công một lớp màng mỏng sắt điện 
có chiều dày khoảng 100 nm, trong đó, các 
nguyên tử của chất pha tạp ST dần dần thay thế 
các nguyên tử Ba trong câu trúc mạng tinh thể 
của vật liệu sắt điện BaTiO; theo chiều dày của 
lớp màng mỏng để tạo ra vật liệu Bau. r,T1O› 
[18]. Đim đặc biệt của loại màng mỏng sắt điện 
này là sự biến thiên liên tục của thành phần các 
nguyên tố, và do đó, độ lớn của phân cực điện và 
cơ-lý tính của vật liệu cũng biến thiên liên tục 
theo chiều dày của màng mỏng. Vì vậy, có thê 
dự báo rằng hiệu ứng electrocaloric trong vật liệu 
sắt điện có thành phần biến thiên có thể khác so 
với vật liệu sắt điện đồng nhất. Tuy nhiên, chưa 
có nghiên cứu nào được tiến hành để làm sáng tỏ 
vấn đề này. 


Trong nghiên cứu này, hiệu ứng electrocaloric 
trong sợi nano sắt điện có thành phần biến thiên 
được nghiên cứu sử dụng phương pháp mô 
phỏng số pha-trường. Sợi nano sắt điện được chế 
tạo từ vật liệu Pb,¡.;SrxT1Oa, trong đó, tỷ lệ mol x 
của thành phần SrTiO; biến thiên theo chiều dài 
của sợi. Trọng tâm của nghiên cứu được tập 
trung vào ảnh hưởng của mức độ biến thiên các 
thành phần vật liệu trong sợi nano sắt điện tới 
hiệu ứng electrocaloric. 


PHƯƠNG PHÁP MÔ PHỎNG SỐ PHA- 
TRƯỜNG 


Đề nghiên cứu cấu trúc đô-men phân cực điện và 
hiệu ứng electrocaloric của vật liệu sắt điện, 
phương pháp mô phỏng số pha-trường được xây 
dựng dựa trên lý thuyết của Ginzburg-Landau. 
Trong nghiên cứu này, vật liệu sắt điện có thành 
phần biến thiên có công thức hóa học Phụ. 
xSrrT1Oa được nghiên cứu. Các thành phần của 
vật liệu được giả thiết thay đổi dần dần dọc theo 
chiều dài của sợi nano sắt điện. Do đó, các tham 
số của vật liệu cgFE được tính toán bằng trung 
bình cộng của các tham sỐ của vật liệu thành 
phần PbT1O; (PT) và SrT1Oa (ST) theo công thức 
dưới đây [19]: 


q) 


trong đó, a°) là tham sỐ vật liệu bất kỳ; chỉ số (+) 
chỉ ra rằng hệ số vật liệu phụ thuộc vào tỷ lệ số 


P0 (124):g $#:6”, 
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mol của các thành phần vật liệu; a”” và 1g tương 
ứng là tham sô của vật liệu đông nhât PT và ST. 


Trong phương pháp Pha-Trường, véc-tơ phân 
cực điện P=(m¡, pạ, p:) được sử dụng là tham số 
chính để mô tả năng lượng tự do của hệ. Mật độ 
năng lượng tổng ƒ của vật liệu sắt điện được xác 
định như sau [20-23]: 


(2) 


trong đó, fLandau› fElastic› WH Coup› WH Gradient› và fElectric 
tương ứng là mật độ năng lượng tự do Landau 
gây ra bởi phân cực điện tự phát, mật độ năng 
lượng đàn hồi, mật độ năng lượng tương tác cơ- 
điện, mật độ năng lượng vách đô-men và mật độ 
năng lượng tĩnh điện. 


ƒƑ = Íandau + fElastic + ƒCoup + fGradient + ÍEleetric 


Sự tiễn hóa của phân cực điện đến trạng thái ồn 
định, tại đó cầu trúc đô-men phân cực điện được 
xác lập, được xác định thông qua phương trình 
phụ thuộc thời gian Ginzburg-Landau: 


8mjfr.t) __ 
8t 


ðFrrE 

ðgpi[r#) G) 
trong đó, t là thời gian, L là hằng sỐ động lực học 
liên quan đến tốc độ dịch chuyên của các vách 
đô-men, ö/(ôP,(r,£) là lực phát động cho sự tiền 
hóa của phân cực điện, và r là tọa độ không gian. 
Cùng với phương trình Ginzburg-Landau, 
phương trình cân bằng cơ học: 


-8 (8) _ 

äxị 2) =0 @ 
và phương trình Maxwell (hoặc Gauss) 
“Í'-'.= 

8x¡\ãE¡ ) =Ũ G) 


phải được thỏa mãn đồng thời. 


Phương pháp pha-trường được xây dựng dựa 
trên giải thuật phần tử hữu hạn để giải các 
phương trình đặc trưng (2-4), và có thể mô 
phỏng vật liệu sắt điện có hình dạng và điều kiện 
bất kỳ. Mô hình phần tử hữu hạn sử dụng thống 
nhất phần tử 3D bao gồm 8 nút. Tại mỗi nút lưới 
phần tử hữu hạn có bảy bậc tự do, bao gồm của 
ba thành phần chuyển vị, một bậc tự do điện 
trường và ba thành phần phân cực. 


MÔ HÌNH VÀ THỦ TỤC MÔ PHỎNG 


Hình 1 minh họa cấu trúc sợi nano sắt điện có 
kích thước 10xI0x100 nm lân lượt tương ứng 
theo chiêu x, y, và z. Mô hình phân tử hữu hạn 
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Của SỢI nano sắt điện được chia lưới với các phần 
tử dạng hình lập phương có kích thước IxIxI 
nm. Mặt trên và mặt dưới của sợi nano sắt điện 
được giả thiết gắn với hai bản cực. Do đó, liên 
kết ngàm được áp dụng tại mặt trên và mặt dưới 
của sợi, các mặt xung quanh của sợi được giả 
thiết là tự do. Khi chưa có điện trường ngoài tác 
dụng, độ lớn của điện thế tại vị trí hai bản cực 
được đặt bằng không. Sợi nano sắt điện được chế 
tạo từ vật liệu Pb„Sr,TiO:, trong đó, phần trăm 
số mol của thành phần SrTiO› được giả thiết biến 
thiên theo chiều dài của sợi. Trong nghiên cứu 
này, trọng tâm được nhấn vào ảnh hưởng của sự 
biến thiên vật liệu tới hiệu ứng electrocaloric 
trong vật liệu nano sắt điện. Ngoài ra, để có cái 
nhìn tổng quát, hiệu ứng electrocaloric trong sợi 
sắt điện đồng nhất cũng được nghiên cứu để đối 
sánh. Ba mô hình điển hình được khảo sát trong 
nghiên cứu này, bao gồm sợi nano sắt điện đồng 
nhất Pbọ, gSro2 [1Oa, và SỢợI nano sắt điện có thành 
phn biến thiên được chế tạo từ 
Pbạ, 85Sf0, ¡s T1Oa(mặt trên) c> Pbo. 759F0, 2s T1Oz(mặt 


dưới) và PbooSro. ¡ TIOs(mặt trên) <c> 


Pbo;Sros T1Oa(mặt dưới). 


J 
L 1x1x1 nm l 


10x100x10 nm 
Hình 1: Mô hình mô phỏng sợi nano sắt điện. 


Tiến trình mô phỏng được bắt đầu bằng việc xác 
định cấu trúc đô-men và sự phân bố độ lớn phân 
cực điện ở trạng thái cân bằng nhiệt động học tại 
nhiệt độ 7 = 273 K khi không có tác động của 
điện trường ngoài (E = 0 kV/cm). Để xác định 
được cấu trúc đô-men, phân cực điện ban đầu 
được giả thiết có độ lớn vô cùng nhỏ và có phân 
bố ngẫu nhiên. Sau đó, sự biến thiên theo thời 
gian của trường phân cực điện được mô phỏng 
bằng cách giải phương trình TDGL. Trường 
phân cực đạt trạng thái ôn định, tại đó cấu trúc 
đô-men được xác lập, khi sự biến thiên theo thời 
gian của trường phân cực điện là vô cùng nhỏ. 
Tiếp theo, nhiệt độ được tăng dần từ 273 K tới 
900 K với bước tăng nhiệt độ là 10 K. Tại mỗi 
bước tăng nhiệt độ, cấu trúc đô-men và độ lớn 
của các phân cực điện được mô phỏng tính toán 
giống như với trường hợp tại 7= 273 K. 


Đề tính toán được hệ số electrocaloric, mô phỏng 
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số với các độ lớn khác nhau của điện trường 
được thực hiện. Lưu ý, trình tự mô phỏng khi có 
điện trường tác dụng được tiến hành theo các 
bước giống như đối với trường hợp không có 
điện trường tác dụng. Hệ số electrocaloric, A7sc, 
được tính toán theo công thức [I]: 


Ez T[E) (8P 
ATrr— — 
EC TỊz` cgíT.E) \8rÍg 


(6) 


trong đó, C;(7,E) = C„= 3.05 x 10”J/mK [12]. 
KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 minh họa cấu trúc đô-men phân cực điện 
và sự phân bố độ lớn phân cực điện trong sợi 
nano sắt điện có thành phần vật liệu đồng nhất và 
biến thiên. Ở các sợi nano sắt điện, câu trúc đô- 
men phân cực tại trạng thái ôn định nhiệt động 
học là cấu trúc đơn đô-men, trong đó, tất cả các 
phân cực điện có chiều dọc theo chiều dài của 
SợI. Trong sợi nano sắt điện đồng nhất, độ lớn 
của phân cực điện phân bố đồng đều trên sợi. 
Tuy nhiên, trong sợi nano sắt điện có thành phần 
biến thiên, độ lớn của phân cực điện phân bố 
không đồng đều. Cụ thê, gần mặt trên của sợi, 
phân cực điện đạt độ lớn cực đại, và giảm dần 
xuống mặt dưới của sợi. Sự biến thiên về độ lớn 
của phân cực điện là do sự biến thiên thành phần 
vật liệu theo chiều dài sợi. Kết quả này cũng 
thống nhất so với những quan sát thu được từ 


thực nghiệm [18]. 
(a) (b) (C) (d) 


Hình 2: Cấu trúc đô-men và phân bố độ lớn phân 
cực điện trong sợi nano sắt điện có thành phân 
đồng nhất Pbụ,Srạ,zTiO; (a, b) và thành phần 

biến thiên Pbog.sSro TÌOa<> Pbo;Sro+Ti1Oa (c, đ). 


P(CIm?) P(C/m?) 
1.0 1.0 
0.8 0.8 
0.6 0.6 
0.4 0.4 
0.2 0.2 


Hình 3 biểu diễn sự biến thiên của độ lớn phân 
cực điện trung bình P; và nhiệt độ ở các sợi nano 
sắt điện có thành phần đồng nhất và thành phần 
biến thiên với các mức độ biến thiên khác nhau. 
Đối với cả 3 mô hình được khảo sát, độ lớn của 
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phân cực điện P; giảm dần khi nhiệt độ tăng lên 
và đạt giá trị gần bằng không khi 7 > 650 K. 
Hình 3 chỉ cho thấy nhiệt độ chuyền pha, tại đó 
độ lớn của phân cực điện giảm mạnh, sần như là 
giống nhau đối với các sợi nano sắt điện có mức 
độ biến thiên vật liệu khác nhau. Nhiệt độ 
chuyên pha này cũng bằng với nhiệt độ chuyên 
pha trong sợi nano sắt điện đồng nhất 
PbosSrozT1Oa. Tuy nhiên, độ lớn của phân cực 
điện tại một nhiệt độ xác định có xu hướng tăng 
dần khi mức độ biến thiên vật liệu tăng lên. Điều 
này chỉ ra ảnh hưởng của sự biến thiên thành 
phần vật liệu trong sợi nano sắt điện tới độ lớn 
của phân cực điện. Lưu ý, câu trúc đơn đô-men 
này không thay đổi khi nhiệt độ tăng lên, tuy 
nhiên, độ lớn của các véc-tơ phân cực thay đổi 
theo nhiệt độ. 
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Hình 3: Mối quan hệ giữa phân cực trung bình P, 
và nhiệt độ của các sợi nano sắt điện 
PbọsSro;TiOs, PbụssSro.¡; HO  Pbụ;zSro;; TiOa, 
và PbosSro TiOs c> Pbạ;SrozTiO:. 


Để tính toán được giá trị của hiệu ứng 
electrocalotic, các tính toán cho vị phân của phân 
cực điện dP,/d7 theo nhiệt độ cần được thực hiện 
trước. Để thu được đường quan hệ dP/d7-7, 
phương pháp nội suy được áp dụng để xác định 
độ dốc tại mỗi điểm trên đường cong P,-7, và kết 
quả được biểu diễn trên hình 4. Giá trị tuyệt đối 
của dP,/d7 tăng theo nhiệt độ, sau đó giảm dần. 
Hình 4 chỉ cho thấy, độ lớn cực đại của dP/d7 
đạt được ở sợi nano sắt điện có mức độ biến 
thiên lớn nhất (PbooSroT1Os©>Pba;SroazT1Oa). 
Giá trị cực đại của dP./d7 giảm dần khi mức độ 
biến thiên vật liệu giảm, và đạt giá trị nhỏ nhất 
trong sợi nano sắt điện đồng nhất. Vì vậy, sự 
thay đổi của độ lớn phân cực điện theo nhiệt độ 
phụ thuộc nhiều vào mức độ biến thiên thành 
phần vật liệu. 
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Hình 4: Vi phân phân cực điện dP, / d7 theo nhiệt 
độ của các sợi nano sắt điện có mức độ biên thiên 
thành phần hóa học khác nhau. 
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Hình 5: Mối quan hệ giữa nhiệt độ thay đổi do 
hiệu ứng electrocaloric (A7Ec) và nhiệt độ của các 
sợi nano sắt điện có sự biến thiên các thành phần 

hóa học khác nhau: PbạsSrạ;TiO; (đồng nhất), 

PbossSro.+z TiOsc>Pbo;zSro.2s TÌO, 
PbosSro.TiOs<©>Pbạ;SrozTi1O¿ dưới tác dụng của 
điện trường có độ lớn È = 100 kV/cm. 


Kết quả tính toán hiệu ứng electrocaloric cho các 
sợi nano sắt điện có mức độ biến thiên thành 
phần vật liệu khác được minh họa trên hình 5. 
Kết quả cho thấy độ lớn cực đại của A7kc tăng 
lên khi mức độ biến thiên vật liệu tăng. Cụ thê, 
đối với sợi nano sắt điện đồng nhất PbạsSrozTiO, 
ATsc đạt giá trị cực đại bằng 20 K. Tương tự, 
ATEc đạt giá trị cực đại là 22 K và 29 K tương 
ứng đổi với sợi nano sắt điện 
PbossSro 1z [1Oz©>Pbo;sSro 2s T1Oa và 
PbosSro.T1Oa©>Pbg;Sro 3 T1Oa. Lưu ý, giá trỊ cực 
đại của ATzc đều xảy ra ở nhiệt độ khoảng 600 K 
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đối với tất cả các sợi nano sắt điện được khảo sát. 
Do đó, hiệu ứng electrocaloric được tắng cường 
khi mức độ biến thiên thành phần các chất trong 
sợi nano sắt điện tăng lên. Sự phụ thuộc của hiệu 
ứng electrocaloric vào mức độ biến thiên thành 
phân các chất là đặc trưng khác biệt của sợi nano 
sắt điện có thành phần biến thiên. Kết quả này có 
ý nghĩa quan trọng trong việc đưa ra một giải 
pháp mới nhằm cải thiện hiệu ứng electrocaloric 
trong vật liệu sắt điện bằng cách điều khiển sự 
biến thiên của thành phần vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, phương pháp mô phỏng 
sô pha-trường được phát triển cho vật liệu sắt 
điện có thành phần biến thiên. Phương pháp này 
được áp dụng để nghiên cứu ảnh hưởng của sự 
biến thiên thành phần vật liệu tới hiệu ứng 
electrocaloric của sợi nano sắt điện. Kết quả chỉ 
ra rằng, sự biến thiên thành phần vật liệu gây ra 
sự phân bố không đồng nhất về độ lớn của phân 
cực điện tự phát trong sợi nano sắt điện. Hơn 
nữa, sự biến thiên của thành phần vật liệu đã tạo 
điều kiện thuận lợi để tăng cường hiệu ứng 
electrocaloric so với sợi nano sắt điện đồng nhất. 
Nghiên cứu này chỉ ra rằng mức độ biến thiên 
vật liệu cảng tăng, hiệu ứng electrocaloric trong 
sợi nano sắt điện càng được tăng cường. Vì vậy, 
nghiên cứu này có ý nghĩa quan trọng trong việc 
đưa ra một giải pháp mới nhằm cải thiện hiệu 
ứng electrocaloric trong vật liệu sắt điện bằng 
cách điều khiến sự biến thiên của thành phần vật 
liệu. 
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Tóm tắt: 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày các kết quả nghiên cứu chế tạo, chấm lượng tử bán dẫn (QDs) ZnSe bằng 
phương pháp thủy nhiệt. Ảnh hưởng của thời gian thủy nhiệt lên cấu trúc và tính chất của QDs ZnSe được 
nghiên cứu bằng các phép phân tích: giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), quang phô tán xạ Raman, phô hấp thụ ỦV- 
VIS và phố huỳnh quang. Kết quả nghiên cứu cho thấy. các chấm lượng tử chế tạo được có cấu trúc lập phương, 
kích thước khoảng 4 nm, phát quang tôt trong vùng phố từ 376-414 nm. Bước sóng phát quang điều khiển được 
bằng sự thay đổi kích thước của các chấm lượng tử, thể hiện rõ hiệu ứng giam giữ lượng tử; là một ứng cử viên 


tiềm năng trong chế tạo các LED tử ngoại. 


Từ khóa: Chấm lượng tử ZnSe, thủy nhiệt, huỳnh quang. 


GIỚI THIỆU 


Các chấm lượng tử bán dẫn (QDs) đã và đang 
thu hút sự quan tâm nghiên cứu mạnh mẽ của 
các nhà khoa học bởi các tính chất quang độc 
đáo: bước sóng phát quang điều khiển được 
(thông qua sự thay đổi kích thước chấm lượng 
tử), hiệu suất phát quang cao, phô phát xạ hẹp. 
Vì vậy, QDs là ứng cử viên tiềm năng trong 
nhiều lĩnh vực như chế tạo điết phát quang 
(LED), laser điốt, màn hình huỳnh quang, pin 
mặt trời, đánh dấu huỳnh quang y sinh... [1-10]. 
Cho đến nay, việc chế tạo QDs như CdSe, CdTe 
và CdS,... đã được công bó TÂt nhiều [11-16], 
các QDs này huỳnh quang tốt, hiệu suất phát 
quang cao trong vùng khả kiến, trải đài từ vùng 
phô màu xanh lá đến vùng hồng ngoại gần, tuy 
nhiên phát quang trong vùng cực tím và xanh da 
trời có hiệu suất phát quang chưa cao. Việc điều 
khiến kích thước để các QDs này để có thể phát 
quang được trong vùng cực tím và xanh da trời 
vẫn đang được nghiên cứu, làm giới hạn ứng 
dụng của nhóm vật liệu này trong một số lĩnh 
VỰcC: chế tạo các LED tử ngoại, LED xanh da 
trời, đặc biệt là trong các ứng dụng về y sinh [17- 
20]. Việc tìm vật liệu mới/thay thế được xem là 
giải pháp khắc phục khó khăn nêu trên, đồng thời 
không chứa nguyên tô kim loại nặng Cd đang là 
vấn đề được quan tâm nghiên cứu. Trong số các 
vật liệu không chứa nguyên tố Cd, ZnSe là bán 
dẫn có vùng cấm thắng (2,67 eV) với năng lượng 
liên kết exciton lớn (21 meV), có khả năng phát 
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quang mạnh vùng cực tím-xanh da trời, được 
xem là ứng cử viên để thay thế, có tiềm năng 
trong các lĩnh vực quang điện tử hay trong các 
lĩnh vực sinh học, đánh dấu huỳnh quang y sinh . 
[21-27]. QDs ZnSe đã được nghiên cứu chế tạo 
bằng một số phương pháp khác nhau như thủy 
nhiệt, hóa ướt, bay hơi nhiệt, gia nhiệt, micelle 
đảo,... [7,31,32,33]. Tuy nhiên, các công bố về 
việc tổng hợp được QDs ZnSe phát quang hiệu 
suất cao vùng cực tím-xanh đa trời, trong môi 
trường nước chưa nhiều Do đó, tìm kiếm 
phương pháp đơn giản, hiệu quả để tổng hợp 
được QDs ZnSe trong nước với hiệu suất phát 
quang cao, độ ôn định, độ bán rộng (FWHM) 
hẹp và kích thước đồng đều vẫn đang là vấn đề 
được quan tâm [7,34]. 


Trong bài báo này, chúng tôi trình bày các kết 
quả nghiên cứu QDs ZnŠe trong môi trường 
nước bằng phương pháp thủy nhiệt, khảo sát ảnh 
hưởng của thời gian thủy nhiệt tới các tính chất 
đặc trưng của chấm lượng tử ZnSe chế tạo được, 
nhằm tạo ra chấm lượng tử ZnSe có chất lượng 
tinh thể tốt, phát quang hiệu suất cao, kích thước 
điều khiển được nhằm định hướng ứng dụng 
trong chế tạo LED tử ngoại. 


THỰC NGHIỆM 
Hóa chất 


Các hóa chất được sử dụng để chế tạo chấm 
lượng tử ZnSe: Bột Selen (99,99%, Anh), 
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NaBH,¿ (928%, Merck), NaOH (99%,Merk), 3- 
Mercaptopropionic acid (MPA) Œ99%, Sigma 
Aldrich), Kẽm axetat (09,99%, Merck), Axeton 
(99%, Merck), Methanol (99%, Merk). 


Chế tạo chấm lượng tử bán dẫn ZnSe 

Các chấm lượng tử bán dẫn ZnSe được chế tạo 
băng phương pháp thủy nhiệt. Quy trình chê tạo 
được thê hiện trong Hình I. 


NaHSe 


MPA Q 
° ÿ 
<=== =S= ——} 
Kêẽm axetat ¬ 
(_ km) ( 7 
\Àè )== | -= )`> -= ì 
R 
Gia nhiệt 
R <——¬ l——— 
ZnSeQDs  /ˆ ` Ð 


Hình 1: Quy trình chế tạo QDs ZnSe. 
Bước 1: Tạo phức Zn”`*/MPA 


Hòa tan 1 mmol muối kẽm axetat trong 50ml 
HO, sau đó bố sung thêm 1,2 mmol MPA. Độ 
pH của dung dịch được điều chỉnh bằng cách 
thêm từ từ dung dịch NaOH 5M. 


Bước 2: Điêu chế dung dịch NaHSe 


Dung dịch NaHSe được điều chế bằng cách hòa 
tan hoàn toàn I,Š mmol NaBH¿ và I,Š5 mmol Se 
trong 10ml HO. 


Bước 3: Chế tạo chấm lượng tử ZnSe 


Dung dịch NaHSe chuẩn bị ở bước 2 được phun 
nhanh vào dung dịch chứa Zn”/MPA. Hỗn hợp 
sau đó được đưa vào bình Teflon và ủ nhiệt tại 
140C. Sản phẩm thu được là dung dịch có chứa 
QDs ZnSe. 


Các QDs ZnSe được làm sạch bằng cách: thêm 
methanol hoặc acetone từ từ để kết tủa QDs 
ZnSe, sau đó quay ly tâm để loại bỏ các sản 
phẩm không cần thiết, QDs ZnSe được tái phân 
tán lại trong nước. 


Phương pháp nghiên cứu thực nghiệm 


Các chấm lượng tử ZnSe sau khi chế tạo được 
thực hiện các phép đo đặc trưng. Cấu trúc của 
QDs ZnSe được kiểm tra bằng phương pháp ghi 
giản đồ nhiễu xạ tia X (Equinox 5000), phổ tán 
xạ Raman (Xplora plus). Nghiên cứu huỳnh 
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quang được thực hiện trên hệ đo huỳnh quang 
phân giải cao ïiHR550 kích thích bằng lade 266 
nm; phổ hấp thụ của ZnSe được đo bằng phô kế 
UV 15800 Shimadzu. 


3. KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
Kết quả nghiên cứu cấu trúc 


Chấm lượng tử ZnSe được chế tạo dựa trên bài 
báo [7] với một sỐ thay đổi về các thông số chế 
tạo. Cấu trúc của QDs ZnSe sau khi chế tạo 
được nghiên cứu bằng phương pháp ghi giản đồ 
nhiễu xạ ta X. Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X 
của mẫu ZnSe chế tạo tại 140°C trong 3 giờ. 


Cường độ (đvtđ) 


20 


30 40 S0 60 


20 (Độ) 
Hình 2: XRD của QDs ZnSe. 


Các kết quả từ giản đồ nhiễu xạ tia X cho thấy 
các chấm lượng tử ZnSe đã được hình thành với 
cấu trúc lập phương. Các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng tại các mặt (111), (220), (311) tương ứng 
VỚI Các ØóC nhiễu xạ 20 = 27,2; 45,5; 53,8. Vị trí 
các đỉnh nhiễu xạ tương ứng với các pha tinh thê 
hoàn toàn phù hợp với các thông tin trên thẻ 
chuẩn (98-009-1252) và các công bố khoa học 
về chúng [35,36,37]. Kích thước của các QDs 
ZnSe có thể đánh giá thông qua độ rộng vạch 
phổ nhiễu xạ tia X nhờ áp dụng công thức 
Scherrer [37]. Kết quả tính toán cho thấy, kích 
thước trung bình của các tinh thể ZnSe khoảng 
4 nm (tính cho góc nhiễu xạ 20 tại 27,2° Ứng với 
mặt phẳng mạng (111). Ngoài việc xác định cầu 
trúc bằng XRD, QDs ZnSe còn được nghiên cứu 
bằng phương pháp quang phố Raman. Hình 3 là 
phô tán xạ Raman của QDs ZnSe. Kết quả thu 
được vạch Raman đặc trưng của ZnSe tại 250,4 
cm” tương ứng với dao động LO (phonon quang 
dọc). Bên cạnh đó xuất hiện vạch 500 cm” 
tương ứng với dao động 2LO (second-phonon 
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mode). Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với 
các công bô vê Raman của ZnSe [38,39]. 


Cường độ Raman (đvtđ) 


100 200 300 400 500 600 


Số sóng (cem”) 
Hình 3: Phố tán xạ Raman của QDs ZnSe. 
Kết quả nghiên cứu tính chất quang 


Phố hấp thụ của QDs ZnSe chế tạo tại các nhiệt 
độ khác nhau: l; 2; 3; 4 và 6 giờ được trình bày 
trên hình 4. Kết quả cho thấy khi thời gian phản 
ứng tăng, đỉnh hấp thụ trở nên rộng, bất đối 
xứng và dịch về phía bước sóng dài. Điều này 
chứng tỏ rằng kích thước của các chấm lượng tử 
tăng theo thời gian phản ứng. 


Độ hấp thụ (đvtđ) 


330 390 420 


Bước sóng (nm) 


450 480 


Hình 4: Phố hấp thụ của QDs ZnSe theo thời gian 
thủy nhiệt: 1; 2; 3; 4 và 6 giờ. 


Từ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của 07 theo hv 
(Hình 5), có thể tính ra được độ rộng vùng cắm 
của các mẫu ZnSe chế tạo được (Bảng 1). Độ 
rộng vùng cắm tăng từ 2.96 +3.28 eV khi thời 
gian phản ứng tăng từ I+6 giờ, trong khi đó độ 
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rộng vùng cấm của ZnSe bán dẫn khối là 2,67 
eV, cho thây rõ hiệu ứng giam giữ lượng tử. 


Hình 5: Đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của ơ theo 
hv của các mầu ZnSe theo thời gian. 


Hình 6 là phố huỳnh quang của các chấm lượng 
tử ZnSe theo thời gian thủy nhiệt. 


Cường độ huỳnh quang (đvtđ) 


vụ 


480 


—L. . 
330 420 450 


Bước sóng (nm) 


Hình 6: Phố huỳnh quang của ZnSe QDs theo thời 
gian thủy nhiệt: 1; 2; 3; 4 và 6 giờ. 


Kết quả cho thấy QDs ZnSe phát quang trong 
vùng: 376-414 nm, độ bán rộng hẹp (25-40 nm). 
Khi thời gian thủy nhiệt tăng từ I giờ đến 6 giờ, 
có sự dịch đỉnh huỳnh quang về phía sóng dài, 
cho thấy rõ hiệu ứng giam giữ lượng tử. 


Có thể thấy rằng, khi thời gian thủy nhiệt tăng, 
kích thước của các chấm lượng tử tăng, hiệu ứng 
giam giữ lượng tử thể hiện rõ ràng thông qua 
phô hâp thụ và huỳnh quang. 
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Bảng 1 là sự phụ thuộc đỉnh hấp thụ, huỳnh 
quang của QDs ZnSe theo thời gian thủy nhiệt. 


Xz Độ bán 
keÙ Bờ Đỉnh rộng 
xen hấp | Eg | huỳnh | đỉnh 
thủy Ä 

T4 thụ (eV) | quang huỳnh 
nhiệt 
(giờ) (nm) (nm) quang 
h (nm) 
1 352 | 3.28 376 32 
2 361 3.23 388 40 
3 368 | 3.18 402 30 
4 374 | 3.06 406 27 
6 392 | 2.96 414 25 
4. KẾT LUẬN 


Chấm lượng tử bán dẫn ZnSe đã được chế tạo 
thành công trong môi trường nước bằng phương 
pháp thủy nhiệt tại nhiệt độ 140°C. QDs ZnSe 
chế tạo được có cấu trúc lập phương, kích thước 
khoảng 4 nm, phát quang vùng từ tím đến xanh 
da trời tương ứng 376-414 nm. Kích thước của 
QDs ZnSe tăng khi thời gian thủy nhiệt tăng từ 
1+6 giờ, thể hiện rõ hiệu giam giữ lượng tử. Một 
số thông số công nghệ như nhiệt độ phản ứng, 
thời gian gian phản ứng, tỉ lệ các tiền chất, độ pH 
sẽ tiếp tục được nghiên cứu trong thời gian tới. 
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Tóm tắt 


Vật liệu nano tỉnh thê Si¡ „Ge, (x= = 0. 0; 0.62; 0.68; 0.74; 0.81) pha tạp Er* (S1.,GŒe;: Er”) được chế tạo bằng 
phương pháp đồng phún xạ catốt nhằm tăng cường khả năng phát quang trong vùng hồng ngoại gần. Bia Sĩ, 
Gce và SiO:› tính khiết loại 5N được sử dụng làm nguồn phún xạ. Các Er`* được đưa vào mẫu trong quá trình 
phún xạ bằng cách đặt các viên ép thiêu kết xung điện plasma ErO: trên bề mặt các bia Sỉ và Ge. Đường 
chuẩn phún xạ của vật liệu cầu thành gồm SI, Ge và SIO; theo công suất, thời gian và độ dày màng phún xạ 
được thiết lập. Hàm lượng Ge, +, của vật liệu Si. xÁo, pha tạp Er”” được điều khiển theo đường chuẩn phún xạ 
để đạt được các giá trị mong muốn. Nông độ ion Er”” thay đổi bằng cách thay đổi số lượng các viên ErOa. 
Sau khi phún xạ, vật liệu nano tỉnh thể Si¡.,Ge,:Er”* được xử lý nhiệt trong môi trường khí argon ở 600, 700, 
800, 200, và 1000 °C. Chiều dày màng phún xạ được xác định thông qua ảnh hiển vi điện tử quét (SEM). Phổ 
hấp thụ quang học tử ngoại khả kiến (UV — Vis) của vật liệu cũng được khảo sát. 


Từ khóa: Nano tinh thể, Si¡..Ge,, Er”, phún xạ ca-tốt. 


GIỚI THIÊU nhất trong lĩnh vực truyền dẫn và khuếch đại 

l quang. Khả năng phát xạ ở bước sóng Ì. „ um 

Nano tỉnh thể silic — gecmani (SiGe — nc) đang (tương ứng với chuyền mức từ trạng thái “1z; —> 
được xem là nhân tố cơ bản để cải thiện một số “Ti„;) của lớp điện tử 4ƒ khiến erbium (Er) được 
giới hạn về tính chất quang, điện của loại bán sử dụng phổ biến nhất trong lĩnh vực truyền 
dẫn Si đơn thuần [1]-{3]. Đặc biệt, đây là vật thông quang [8]. Nghiên cứu của Priolo và các 
liệu trên cơ sở Sỉ nên có thê tận dụng được một cộng sự [9] cho thây cường độ phát quang của 
số công nghệ chế tạo vi điện tử tiên tiến. Sự kết các ion Er” đã được cải thiện nhờ việc đưa các 
hợp giữa Si và Ge tạo nên vật liệu lai hóa có khả tinh thê nano Sĩ (Sĩ — nc) vào vật liệu nên S1O›. 
năng thay đổi được độ rộng vùng cắm trong Trong hệ vật liệu này, Š1 — nc giúp tăng cường 
khoảng 0.66 eV (Ge) —1.12 eV (Si), đồng thời khả năng hấp thụ các photon ánh sáng sau đó 
có độ linh động cao của điện tử nhờ vào độ linh truyền năng lượng để kích thích các ion Er”” lân 
động của các điện tử trong Ge. Các đặc tính này cận. Chính nhờ quá trình này cường độ phát 
của vật liệu cho phép chế tạo được các linh kiện quang của ion Er” tại nhiệt độ phòng tăng lên rõ 


vi điện tử có tốc độ xử lý tín hiệu nhanh với kích rệt. Sự tăng cường phát quang ở nhiệt độ phòng 
thước nhỏ gọn [4], [5]. Công bố gần đây của của Er”* khi đồng thời đưa thêm Ge vào vật liệu 
Fujli và các công sự [6] cho thấy khi đưa Ge nên S¡iO; cũng đã được báo cáo [10]. Sự kêt hợp 


vào trong mạng tinh thể nano Si sẽ gây ra sự giữa SiGe và Er được mong đợi là cách tiệp cận 
thay đổi cấu trúc mạng tinh thể nano và dẫn hiệu quả cho việc phát triên vật liệu mới dựa 
đến sự gia tăng hiệu quả cường độ phát quang. trên cơ sở vật liệu ŠSI. Hiệu quả của phát xạ 
Tuy nhiên, linh kiện phát quang hiệu suất cao huỳnh quang của Er”" tại bước sóng 1.54 im với 
trong vùng hồng ngoại trên cơ sở S¡ chưa được các cấu trúc giếng lượng tử hoặc vật liệu khối 
phổ biến đặc biệt tại bước sóng 1.54 um. SiGe được cho là tốt hơn so với Sỉ pha tạp Er”” 


đơn thuần [1 1], [12]. Điều này được giải thích là 
Trong hệ thông truyền thông tin quang hiện đại, do vật liệu hợp kim SiGe có khả năng điều chỉnh 
ánh sáng hồng ngoại gần với bước sóng 1.54 im khe năng lượng dựa vào sự thay đôi thành phân 


được sử dụng khá phô biến. Bước sóng này Ge và có cấu trúc bề mặt ôn định hơn so với vật 
trùng với cửa số quang học thứ ba [7] và chính liệu S1 và Ge đơn lẻ. Khả năng thay đôi khe 
là vùng phổ Ứng với tốn hao quang học thấp năng lượng này đem lại tính hiệu quả cho việc 
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kích thích các ion Er” thông qua quá trình 
truyền năng lượng từ các cấu trúc SiGe. Thêm 
vào đó, cường độ huỳnh quang của các ion Er”” 
đạt hiệu quả cao hơn ứng với vật liệu bán dẫn 
nên có kích thước nano [13]. 


Bài báo này chúng tôi trình bày về quy trình 
chế tạo vật liệu nano tỉnh thể SiGe pha tạp Er” 
bằng phương pháp đồng phún xạ catốt đồng 
thời đưa ra một số kết quả khảo sát ban đầu về 
tính chất quang của vật liệu. 


THỰC NGHIỆM 


Quá trình thực nghiệm được thực hiện trên hệ 
máy phún xạ AJA ATC ORION có 4 nguồn 
phún xạ: 2 nguồn phún xạ một chiều (DC) và 2 
nguồn phún xạ xoay chiều (RF). Các bia Si, 
Ge, S1O; có độ tính khiết 5N và các viên Er;Oa 
được lựa chọn làm vật liệu phún xạ. Do sự 
khác nhau về độ dẫn điện giữa các bia vật liệu 
nên chúng tôi sử dụng nguồn phún xạ RE cho 
bia Sĩ và SiO; (với độ dẫn điện kém) và nguồn 
phún xạ DC cho bia Ge (với độ dẫn điện tốt 
hơn). Các viên Er¿Oa được tạo ra trên hệ máy 
SPS - LABOX; cụ thể: bột Er:O› được đưa vào 
khuôn ép áp lực cao để tiến hành thiêu kết ở 
nhiệt độ 1050 °C với lực ép 50 MPa và tốc độ 
nâng nhiệt 50 °C/phút, giữ nhiệt trong 5 phút, 
sau đó để nguội tự nhiên và chia nhỏ thành các 
viên nhỏ có diện tích 0,5 cm”. 


Quy trình phún xạ được hoạt động trong môi 
trường khí trơ argon (Ar) ở nhiệt độ phòng. Sau 
khi găn bia và để vào gá thì buồng phún xạ 
được hút chân không tới khoảng 2 - 3.10” 
Torr. Khi đạt môi trường chân không cao, khí 
Ar được đưa vào buông và giữ áp suất khí tại 5 
mTorr. Trong quá trình phún xạ, gá gắn đề luôn 
được quay tròn với tốc độ khoảng 7 — 10 
vòng/phút để tạo ra màng mỏng có độ dày đồng 
đều. Khoảng cách từ bia đến đề luôn được đặt 
có định I0 em. Các đế được phún xạ bề mặt 
bằng nguồn RF có công suất 45W trong 2 phút 
để đảm bảo độ sạch sau bước xử lý bề mặt 
trước đó. Độ dày và thành phần của màng 
nano tỉnh thể Si¡„Ge,:Er”” phụ thuộc vào 
công suất và thời gian phún xạ. Để điều khiển 
được độ dày và thành phần mong muốn của 
màng vật liệu, chúng tôi tiến hành khảo sát tốc 
độ phún xạ của từng bia SiO¿, Sĩ và Ge trên đề 
Sĩ ở thời gian, công suất khác nhau. Mẫu sau 
khi phún xạ được tiễn hành chụp ảnh SEM đề 
xác định độ dày màng mỏng. Từ đó đưa ra 
đường chuẩn phún xạ cho từng bia vật liệu. 
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Sau đó, quá trình đồng phún xạ vật liệu nano 
tỉnh thể Si¡.Ge,:Er”” được tiến hành lắng đọng 
trên các để thạch anh trong 2h. Công suất phún 
xạ của từng bia được điều khiển theo đường 
chuẩn phún xạ để tạo ra các mẫu có độ dày 
mảng cô định, có tỉ lệ phần trăm giữa S1O; và 
Sh „Œe, là 50:50, thành phần của Sẫ xŒ©„ thay 
đổi theo giá trị X. Nông độ tạp Er” được điều 
khiến bằng số lượng viên Er;O; đặt vào các bia 
Si và Ge dựa theo tỉ lệ công suất giữa hai bia. 
Sau đó các mẫu Si¡„Ge,:Er” được xử lý nhiệt 
trong môi trường khí Ar ở các nhiệt độ 600, 700, 
800, 900, và 1000 °C trong thời gian 30 phút để 
tạo ra các chuyển pha. Tính chất quang của 
màng được xác định qua phép đo phô hấp thụ 
UV VIs ở nhiệt độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Đường chuẩn phún xạ và cấu thành của vật 
liệu nano tỉnh thể Si¡.,Ge,:Er” 


Dựa vào kết quả khảo sát trước đây của nhóm 
nghiên cứu [l4], chúng tôi thấy răng tốc độ 
lắng đọng của vật liệu tỉ lệ với công suất phún 
xạ. Do đó chúng tôi đã lựa chọn khảo sát ở hai 
điểm có điều phún xạ khác nhau đối với từng 
loại bia vật liệu và xác định độ dày màng sau 
khi phún xạ để có được đường chuẩn phún xạ. 
Bảng 1 trình bày các thông số phún của từng 
bia vật liệu. Hình I là ảnh SEM chụp độ dày 
của các mẫu màng mỏng được kí hiệu từ Kị 
đến K, tương ứng với từng điều kiện. 


Bảng 1: Điều kiện khảo sát tốc độ lắng đọng của 
các bia SỉiO¿, Ge và Sỉ trên các đê Sỉ 


Kí hiệu Công suất Thời gian 
mẫu (W) (phút) 

: Ki 120 90 
SO¿ 80 90 
Ks 80 30 
LUN 50 45 
sị Ks 100 60 
K, 70 60 


Từ kết quả độ dày màng mỏng của từng điều 
kiện, đường chuẩn đường phún xạ của từng vật 
liệu được thiết lập như hình 2. Bằng cách lựa 
chọn các công suất phún phù hợp, tương ứng với 
các thành phần mong muốn khác nhau của từng 
vật liệu từ đường chuẩn, chúng tôi đã chế tạo 
nano tinh thể Si¡.„Ge,:Er” có độ đày màng mỏng 
khoảng 350 — 400 nm. Nông độ ion Er”” pha tạp 
được giữ không đổi đối với các mẫu. Với tỉ lệ 
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tốc độ lắng đọng của bia S¡ và Ge như trên hình 
2 thì số lượng viên Er;O; được đặt trên bề mặt 
bia Sỉ là 1 viên và Ge là 2 viên để giữ cho nồng 
độ Er”” không thay đổi. Bảng 2 trình bày thông 


số chế tạo các mẫu có kí hiệu M1, M2, M3, M4, 
MS tương ứng với màng nano tình thê Š1¡_ 
„Ge„:Er” có x =0; 0.62; 0.68; 0.74; 0.81. 


Bảng 2: Thông số chế tạo vật liệu nano tỉnh thể SỉiGe,: ErẺ bằng phương pháp phún xạ đồng catốt từ 
bia SiO¿, Si, Ge và Er;O; trong thời gian 2h trên để thạch anh (P là công suất phún xạ và d là chiều dày 
màng phún xạ) 


_ SiO; Sĩ Ge Tổng độ 
Mẫu dày ước 
Si. Ge,:Er° P d P d P d nh 
(W) (nm  (W) (am (W) (nm) (nm) 
MI (x=0) 150 202.5 47 134.514 0 0 337.014 
M2(x=0.62) 150 202.5 28 80.136 9 128304 410.940 
M3(x=0.08) 150 202.5 24 68.688 10 1425600 413.748 
M4(x= 0.74) 150 202.5 19 54.378 11 156.816 413.694 
M5(x=0.81) 150 202.5 14 40.068 12 171.072 413.640 


Hình 1: Ánh SEM độ dày màng mỏng sau khi 
phún xạ của các mầu K; - K¿. 


Khảo sát tính chất quang của vật liệu 


Ảnh hưởng của thành phần Ge được xác nhận từ 
kết quả đo phố UV — Vis. Hình 3 trình bày phổ 
hấp thụ khoảng bước sóng từ 195 — 800 nm của 
vật liệu Si¡.,Ge,:Er”” có thành phần Ge thay đổi 
được ủ ở các nhiệt độ khác nhau. Phổ hấp thụ 
biểu thị mối quan hệ giữa độ hấp thụ hay hệ số 
hấp thụ ánh sáng của vật liệu với bước sóng ánh 
sáng chiếu vào vật liệu. Phổ hấp thụ UV — Vis 
tuân theo định luật Lambert — Beer [15]: 


A = - lẹT = lg (lyl,) = ebC với T = 1l/lạ, 
trong đó: 7 là độ truyền qua của môi trường, ï¿ 


là cường độ của chùm tia chiếu tới mẫu, 7, là 
cường độ của chùm tia truyên qua môi trường. 
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Đại lượng le(IT,) gọi là mật độ quang (OD) hay 
độ hấp thụ (A), £ là hệ số hấp thụ mol có giá trỊ 
bằng mật độ quang của dung dịch khi nồng độ 
chất hấp thụ ŒC bằng một đơn vị và độ dày chất 
hấp thụ Ð bằng một đơn vỊ. 


—=— SiO+ 
= "-› c CC 
Ề ——S8 
= 
< 0.10 
ep 
8 
#3 0,05 
= __— 

rẻ —— 
0.00 : T r T r T r T r T r T 
20 40 60 §0 100 120 


Công suất phún xạ (W) 


Hình 2: Đường chuẩn phún xạ của các bia SiO¿, 
Ge, SĨ. 


Kết quả trên hình 3 cho thấy các bờ hấp thụ và 
sự dịch chuyền của chúng tương đối rõ ràng. 
Khi thành phần Ge thay đổi, bờ hấp thụ có sự 
dịch về phía bước sóng dài, trong đó bờ hấp thụ 
quang của mẫu M4 dịch chuyên mạnh nhất. Sự 
dịch chuyên vùng hấp thụ quang này cho thấy Sự 
thay đổi độ rộng vùng cấm giữa các mẫu. Ở 
nhiệt độ ủ 600 °C và 700 °C, độ hấp thụ là khá 
cao đối với các mẫu M2 - M5 có chứa Ge và 
đỉnh phổ rộng hơn so với mẫu MI không chứa 
Ge. Độ hấp thụ ở tất cả các nhiệt độ hầu như cao 
nhất đối với mẫu M4 (SiazsGeoza:Er””). 
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Độ hấp thụ A (đ.v.t.y) 


Sĩ, Ge :Er” 


Độ hấp thụ A (đ.v.t.y) 


kh 


Độ hấp thụ A (đ.v.t.y) 


Độ hấp thụ A (đ.v.I.y) 


400 500 600 
Bước sóng (nm) 
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Tạ = 800 %C 


300 
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Bước sóng (nm) 
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Hình 3: Phô hâp thụ UV - Vis của nano tỉnh thê 


Si.Ge„:Erˆ” theo nhiệt độ ủ. 


715 


Ở nhiệt độ 900 °C và 1000 °C, mẫu M3 và M5 có 
sự chồng chập phô hấp thụ. Khi nhiệt độ ủ tăng, 
độ hấp thụ bắt đầu giảm, điều này có thể lý giải 
do khả năng kết tinh của vật liệu ở các nhiệt độ ủ 
khác nhau. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, đường chuẩn phún xạ của các 
bia vật liệu SiO›, Ge, S¡ được thiết lập. Chế tạo 
thành công vật liệu nao tinh thê Si¡„Ge,:Er” với 
nông độ ion Er”* không đổi bằng phương pháp 
đồng phún xạ catốt, độ dày màng phún xạ 
khoảng 350 — 400 nm. Phổ hấp thụ UV - Vis 
của vật liệu ở các nhiệt độ ủ khác nhau đã 
được nghiên cứu. Kết quả cho thấy khi nhiệt 
độ ủ tăng thì độ hấp thụ giảm và mẫu M4 cho 
độ hấp thụ cao nhất. Tính chất huỳnh quang 
của vật liệu tại I.54 hm liên quan tới chuyển 
mức năng lượng trong lớp điện tử 4ƒ của các 
ion Er”” và các yếu tố ảnh hưởng đến cường 
độ huỳnh quang bao gồm nhiệt độ ủ, thành 
phần x của Ge và nồng độ Er”” đang được 
chúng tôi tiếp tục nghiên cứu. 
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Abstract: 


In this paper, we present a design and simulation of a two-dimensional microstage for scanning probes. The 
microstage can operafe in two independent directlons by electrosfatically driven comb actuators. The design of 
the microstagels carrled out by using derived analysis expressions. The operation characteristics are 
consequenflyanalyzed. The microstagecan be displaced by 15 um in each direction, at an applied voltage of 100 
V, The analyzed results are also verified by finite element method. 


Keywords: Electrostatic actuator, microstage, FEM, scanning probe. 


INTRODUCTION 


With the development of nano sclence and nano 
technology, low-cost, high aCCuracy 
technologles for fabrlcating nanostructures are 
Of greaf Inferest In recent years. A recently 
emerging trend is to develop equipments to 
manufacture nanostructures without the limit of 
optical diffracion effect Among them, the 
scanning probe lithography has been developed 
to overcome the draw backs of the conventional 
photolithography technology. Several design, 
fabricatlon and applicatlon of scanning probe 
have been reported In literature. The scanning 
probe consists of a sharp tip Integrated on a 
microstage or microcantilever. These actuators 
can control precisely the displacement of the tip 
by different actuation methods. The microstage 
can operate 1n two independent directions by 
electrostatically driven comb actuafors. 
Electrostaic comb-drive actuators which 
consist of two 1nterdigitated finger sfructures 
with one fxed and the other connected to a 
compliant suspension, are the most widely used 
micro actuators in micro-electro-mechanical 
systems (MEMS) [1-2]. In this paper, we show a 
design of the microstage. The optimal design 
and simulation of the device are carrled out by 
usng derived analysis expressions. The 
operation characteristics of the system are 
consequently analyzed and veriied by finte 
element method. 
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DESIGN OF MICROSTAGE OPERATING 
IN TWO INDEPENDENT DIRECTIONS 


Comb 4 


V-v 
Eigure 1: The design of two-dimensional 
microstage for scanning probes 


The concept of the microstageis shown 1n Flg.]. 
The microstage consists of a plafe carrying a 
scannng probe or array of scanning probes 
andfour comb drive actuators for displacing the 
plate In in-plane, two independent directions, x and 
y directions. For displacement in the x direction, 
the plate 1s suspended by four folded beam sprIngs 
and 1t can move along x direction by comb 1 and 
comb 2. For displacement along the y direction, 
the system displacing In the x direction are 
suspended on four folded beam springs and 1s 
actuated by comb 3 and comb 4. The folded beam 
1S used because 1t provides large linear deflection 
[3-4]. The comb driven devices are separated by 
1nsulation bridge, the Inset In Fig.Í and paramefers 
of the structure show In table 1. 
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Table 1: Parameters of the structure 


Properties Width Length Height 
Plate (uum) 530 590 30 
Spring (um) 5 600 30 
Beam frame (uum) 30 1810 30 
Comb (um) 10 100 30 
Tp (um) 14 14 10 


To characterlze the performance of the 
microsfage, some design requiremenfs are set 
out as the follows. Flirst, the structure of the 
micro-staøe 1s sultable for fabricatlon by 
MEMS. For Integraton with controllable 
electroniC circuifs, capacitance must be greater 
than 100 fF. To prevent cross-talk, two adJacent 
eigen frequencIes should meet the condition [Š]: 


DI  NHE PÌ >3 (q) 
⁄, 
'Table 2: The properfies of air and single crystal 
silicon. 
Properties Air Sïlicon 
Density (Kg/m) 1.2 2329 
Elastic modulus (N/m?) 170x10? 
PoIsson ratIo 0.26 
Dielectric Constant 1 11.68 


Viscous (Ns⁄m?) 1.8x10Ÿ 


The applied voltage 1s small enough to prevent 
cross talk between scanning probes In the array 
[Š]. The effective area of the structure must be 
optimized to Increase the density of the array. 
The XY actuator has a movement In a large 
plane. And the cross-conversatlon between 
directions 1s small to get a high precision 
position. Finally, the hardness in the z direction 
of the XY drive 1s large enouph to prevent Z 
shít due to the weight of the micro plate. 
Furthermore, 1n order to Investigate the 
microstage, theoretical analysis and numerical 
method are used and several assumptions for 
simplfyng calculaions are given: The 
microstage 1s made of single crysfal silicon, the 
characteristcs of the mass and hardness are 
constants which are not dependent on time and 
Írequency. The assumptlons of the kinematic 
theory conform to Bernoulli-Euler beam theory. 
For calculating the operating characteristics of 
the micro-stage, the properties of air and single 
crystal silicon are shown 1n table 1. 
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Folded spring síructure 


The structure of the folded spring 1s show In 
Hig.2. 


The stiffness of a folded beam In y direction 1s 
calculated as [5]. 


Ñ, 2Ew`h 
(I+2m`+n`) 


F 


(2) 


25um | B 


Figure 2: Schematic of a folded beam 


The stiffness of a folded beam 1n z đdirection 1s 


- 2Ewh` 
KƑ=—————— 3 
7 (1+2m)+n`)} @ 


The stiffness In x direction 1s 


_ Ewh 
L 


K; 


@ 


The resonant angular frequency of system , 1S: 
#S.Í# (5) 


where, lẾP 1s the mass of the microstage. 


Electrostatic force in comb device 


Anchor Movable comb ` 
tt 
Cross-section 
of ñnger 
Etxred comb 


Fugure 3: A schematic diagram of lateral comb 
device 


The capacitance of between fingers can be 

express as [4]: 

_ 2n h(y+ y.) 
d 


Ẹ (6) 
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where, 7ø 1s the number of the fingers, h 1s the 
thickness of the fingers, yạ 1s Initlal overlap 
between fingers, y 1s the displacement of fingers, 
and đ is the gap between two adjacent fingers. 


When a voltage V 1s applied on the comb drive, 

the lateral force between the finger 1s [4,5]: 

_ne,h 
d 


The movable comb 1s suspended on the spring 
with stfness K,, the displacement of fingers 
actuated by lateral force #; 1s [4]. 


_ 2ne,h 
Ka 


y 


F v? Œ) 


F v? (8) 


RESULTS AND DISCUSSION 


Based on simulation, the natural frequencies and 
the first three mode shapes of micro-stage are 
shown In Fig.4 and table 2. The first and second 
modes are In-plane modes. The thirst mode 1s 
ouf-of-plane mode and the distance two adJacent 
modes 1s suitable to design requirement. The 
frequencies of in-plane modes are not dependent 
on the thickness h.However, the frequency of 
ouf-plane mode 1s dependent on the ratio of h/w 
that 1s shown In Fig.5. The frequency 1s linearly 
proportional to the ratio of h/w and to meet the 
operational requirement, the ratio of h/w must 
be larger than 6. 


Table 2: The natural frequencies of the micro- 


stagøe 
#h J2 J ồ/ 
(kHz)— (kH¿)— (kH:)  (%) 
Theoretical 907 1705 S8% 
analysis 
FEM S48 1624 2l65 91% 
A(%) 7 5 


From Eq.(8), Flg.6 shows the displacement 
depends on applied voltage with different øgaps 
between two adjacent fingers. The number of 
patrs per comb drive 1s 160. For large gap 
requires higher applied voltage, 1t can cause the 
cross-talk between actuators [5]. With the gap 1s 
2um, the displacement of about ISuụm are 
obtained at an applied voltage around 70 V 


The displacement can be calculated by 
measuring the capacitance change of the comb 


drive 1tself. Figure 7 shows the capacitance 
change calculaed by Eq.(6) 1s linearly 
proportional to the displacement. 


Eigenfrequency=848.837753 
Surface: Total displacement (um) 
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x10Ê 
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Eigenfrequency=1624.527508 
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Eigenfrequency=2165.648216 q 
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0 
Yo 


? 
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Eigure 4: The first three mode shapes of micro- 
stage: (a)the first mode; (b) the second mode; (c) 
the third mode 
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Eigure 6: The displacement of comb drive 


depends on applied voltage for three gap distances 
between two adjacent fingers, 2 im, 5 Lm and 10 


uụm. 


Displacement (um) 


Figure 7: Capacitance change 
versusthedisplacement of comb drive 
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CONCLUSION 


A microstage Is desipned based on theoretical 
and simulation calculatlons by finite element 
method. The microstage can operate In fwo 
independent  directions by electrostatically 
driven comb actuators. The microstage can be 
displaced by 15 hm in each direction, at applied 
voltage of 70 V. 
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Abstract: 


Carbon nanodots (C-dots) are promising substitutes for the present fluorescent nanomafterlals of various 
applications due to their unique combination properfies of intense photoluminescence, low toxicity, and hiph 
aqueous solubility. Here, we present a sinple and green strategy to synthesis highly photoluminescent C-dots 
using femtosecond laser ablation In solution. The photoluminescence properties of C-dots, including excifation 
and emission wavelength, quantum yield was adjusted by changing the organic liquid. The as-prepared C-dots 


exhibit ¡ntense and excellent photostabilty photoluminescence 


in blue and green region and the 


photoluminescence quantum yield could reach 22%. Detailed characterization showed that laser ablation In 
different organic liquids leads to C-dots with tunable surface functionalities, which can efficlently tune the 
emission cenfters on the surface site and result in their tunable photoluminescence. 


Keywords: Carbon nanodots, photoluminescence, laser ablation, surface functionalization 


INTRODUCTION 


Carbon nanodots (C-dots) have attracted rapidly 
Ørowing Interest In recent years due to their 
unque combinaton properfles of Intense 
photoluminescence (PL), high photostability, 
hiịph aqueous solubility, low toxicity, and 
excellent biocompatibilty [1, 2]. C-dots are 
promising substitutes for the present fluorescent 
nanomaterials of varlous applicatlons, such as 
biological Imaging [3, 4], drug delivery [5], 
sensors [6, 7], light-emitting devices [8-10], and 
lasers [I1, I2J. To date, the C-dots are readily 
produced on large scales by many approaches 
include hydrothermal [3, 4, 13], ultrasound [14], 
and microwave-assisted synthesis [I5]. As a 
simple top-down approach, laser ablation 
synthesis of C-dots has recently attracted a great 
deal of attention due to their unique advantages 
over other methods, such as simple, fast, well 
confrolled, and chemically “clean” due to 1s 
essentially contaminatlon free process and 
reduced byproduct formation. Herein, we present 
a simple stratesy for preparing bright C-dots 
with s1ze and emission property tunability by 
femtosecond laser ablation of graphite powder In 
different liqu1ds. 


EXPERIMENTAL 


C-dots were prepared by femtosecond laser 
ablaton of graphie powder in diethylamine 
(DEA) and ethylenediamine (EDA). Typically, 
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20 mg of graphite powder, with a mean s1ze Of 
400 nm, was dispersed into 50 mÌ of solution via 
ultrasonication. Next, ~I0 ml of the suspension 
was put Into a ølass beaker for laser 1rradiation. 
The laser beam (Ti:sapphire femtosecond laser 
system, central wavelength: 800 nm, pulse 
duration: 150 fs, and repetition rate: l1 KHz) was 
focused Into suspension at a laser fluence of 350 
J/cm” by 100 mm lens for 30 min. During the 
laser rradiation, a magnefic stirrer was used to 
prevent gravitational settling of the suspended 
powders. After laser Irradiation, the solution was 
centrifusged and the C-dots were obtained from 
the supernafant. 


Transmssion elecron microscopy (CTEM) 
Images of the C-dots were obtained via a hiph 
resoluion transmission electron microSCODV 
(model JEM-ARM200E). A U-3010 
spectrophotometer (Hitachi) was employed to 
measure the absorption spectra of the samples. 
The Fourlir transform Immfraed (FTIR) 
spectroscopy was performed on a VERTEX 70 
(Bruker) using KEBr pellet method. X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS) experimenfs 
were carried out on AXIS ULtrabld (Kratos) X- 
ray photoelectron spectrometer. The PL 
characterizaton was recorded using FLS920 
spectrometer (Edinburgh). 


RESULTS AND DISCUSSION 


The TEM Images and size distributions of C-dots 
prepared by laser ablatlon in DEA and EDA are 
shown 1n Figure I. The as-prepared C-dots 
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distribute on the copper grid homogeneously and 
all C-dots exhibit obvious crysfal lattices. The C- 
dots in this study have a small size distribution, 
especially the C-dots prepared in EDA with s1ze 
1n the range of 1-2.5 nm. The mean s1zes are 2.5 
and 1.6 nm for C-dots synthesized in DEA and 
EDA, respectively. The difference 1n ther s1ze 
distribution can be attributed to the difference of 
lqud viscosty. As sugsested by several 
researchers, a plasma plume with high 
temperature and high pressure and a subsequent 
cavifation bubble are generated In solution after 
the absorpton of femtosecond pulses of solid 
targets [16]. With the expansion of the bubble, 
the carbon nanoclusters with high surface energy 
1n cavitation bubble tend to agsregate Into larger 
nanoparticles. Due to the hipher viscosity of 
EDA (1.54 mPa s, 25 °C) than that of DEA 
(0.319 mPa s, 25 °C), the confinement of plasma 
plume and cavifaton bubble in EDA wIll be 
stronger than in DEA, which leads to a shorter 
and mơre rapid quenching of cavitation bubble. 
This faster quenching 1s expected to facilitate 
formation of smaller C-dots. 


d=2.5nm 


+ 


Mean Size (nm} 


1.0 


1.5 2.0 
Mean Size (nm) 


2.5 


Eigure 1: TEM images and corresponding size 
distributions of C-dots prepared by femtosecond 
laser ablation ïn (a) diethylamine (DEA) and (b) 

ethylenediamine (EDA). 


The emission properties of C-dots are well 
controlled through adJusting the liquid. The C- 
dots obtained by laser ablation In DEA show 
excifaton-independent emission peak around 
400 - 450 nm (Figure 2a). The fluorescence peak 
does not shit with Immcreasing excitation 
wavelengths from 300 — 400 nm. Howevcr, the 
C-dots obtained in EDA show nearly contIinuous 
excifation-dependent emission and the emission 
peak wavelengths ranging from 375 to 525 nm 
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with the excitation ranging from 300 to 480 nm 
(Eigure 2b). The PL quantum yields of C-dots 1n 
ethanol are calculated to be 22% and 16% for C- 
dots prepared in DEA and EDA, respectively 
(using quinine sulfate as the standard sample 
with excitation wavelength of 360 nm). The PL 
quantum vields of as-prepared (C-dots are 
comparable to those reported previously for C- 
dots and graphene quanum dots [17-19]. 
Eurthermore, the as-prepared C-dots possess an 
excellent photostability. The C-dots are 
photostable under long-time Irradiatlon of UV 
light (UV lamp, 365 nm, 8W) that the peak 
Intensity remains ~93% after 4 h mrradiation. 
With the hiph quantum yields and excellent 
photostability, these C-dots show great potential 
applications 1n optoelectronics and bioimaging. 
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Figure 2: Steady-state PL spectra of C-dofs 
prepared by femtosecond laser ablation ïn (a) 
diethylamine (DEA) and (b) ethylenediamine 

(EDA). 


In order to shed hght on the origin of ther 
tunable PL property, the chemical compositions 
and structures of these C-dots are further 
1nvestigated using XPS and FIIR analysis. As 
shown 1n the FLTR spectra (Figure 3), the C-dots 
obtaned by ablaion ¡in DEA contan 
considerably unitary functional groups, that 1s 
dominance of C-H group; while abundant 
functional øroups are created on the surface of 
€-dots prepared in EDA, such as N-H, C-H, 
CH;, and C=O/O-H groups. More Information 
about the differences In surface functional 
øroups of these C-dots is further provided by 
XPS analysis. The high-resolution C 1s spectrum 
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of the C-dots prepared in DEA (Figure 4a) shows 
three peaks: two strong peaks at 284.6 and 
283.leV correspond to C=C and C-H bonds, 
respectively; and the other 1s subtle at 286.8 eV 
ascribed to C-O bond. As comparisons, the C 1s 
spectrum of C-dots prepared in EDA can be 
deconvoluted 1nto three surface conten(s, that 1s, 
C=C, C-H, and C-O/C-N (286.2 eV) (FIgure 
4b). The results Iindicate more abundant surface 
functional sroups with larger quantity are created 
on the C-dots prepared in EDA compared with 
the C-dots prepared in DEA. 


DEA 


Transmittance 


N-H 
C-H 
3000 2000 
Wavenumber (cm) 


CO -ˆ 


1000 


4000 


Figure 3: FTIR spectra of the C-dofs prepared by 
femtosecond laser ablation in diethylamine (DEA) 
and ethylenediamine (EKDA). 
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Eigure 4: High-resolution XPS spectra of C 1s 
peak of the C-dots prepared in diethylamine 
(DEA) and ethylenediamine (EDA), respectively. 


The change of emission propertles of C-dots can 
be explained by different surface functional 
øroups are created on the surface of C-dots 
though chemical reactions between the 
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nanoclusters and the solution molecules. Recent 
reportfs suggest that the presence of multiple 
chromophores could result from different surface 
functional groups [20, 2l]. In this mechanism, 
suface functional groups can efficlently 
imnroduce different emission centers on the 
surface site and can be In turn excited when the 
exciftaton wavelength changes [2l]. Thus, C- 
dots prepared in DEA 1s expected to exhibit 
narow and excifaton-independent emission 
properties, while the other show full-color and 
excifaton-dependence emission due to broad 
emission state from ther abundant surface 
functional groups. 


CONCLUSIONS 


In conclusion, bripht C-dots with PL tunability 
were fabricated using femtosecond laser ablation 
of graphite powder In different liquids. The 
emission properties of C-dots are well controlled 
by adJusting the liquid. The as-prepared C-dots 
exhibit Intense and excellent photostability 
photoluminescenee In blue and green region with 
a satisfying PL quantum yield of 22%. The 
change of emission propertfles of C-dots can be 
explained by different surface functional øroups 
are creafed on the surface of C-dots during laser 
ablatlion process ÂOur results sugsgest that 
femtosecond laser ablation In liquid 1s a simple 
and effective stratesey of preparing C-dots with 
size and emission property confrollability for 
optoelectronic and biomedical applicatlons. 


REFEFERENCES 


1. S.N. Baker, G.A. Baker, Angew. Chem. Im. Ed., 
49, 38, 6726-6744 (2010). 


2. K. Hola, Y. Zhang, Y. Wang, E.P. Giannelis, R. 
Zborl, A.L. Rogach, Nano Today, 9, 5, 590-603 
(2014). 


3. J. Wang, F. Peng, Y. Ln, Y. Zhong, S. Wang, M. 
Xu, X. JI, Y. Su, L. Liao, Y. He, Adv. Opi. Mafter., 3, 
1, 103-111 (2015). 


4. S. Z“hu, Q. Meng, L. Wang, J. “hang, Y. Song, H. 
Jin, K. Zhang, H. Sun, H. Wang, B. Yang, Angew. 
Chem. Imi. Ed., 52, 14, 3953-3957 (2013). 


3. J. Tang, B. Kong, H. Wu,M. Xu, Y. Wang, Y. 
Wang, D. Zhao, G. Zheng, Adt. Marer., 25, 45, 6569- 
6574 (2013). 


6. W. Shi, X. Li, H. Ma, Angew. Chem. lmí. Ed., 51, 
26, 6432-6435 (2012). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


7. V. Nguyen, L. Yan, J. S1, X. Hou, Óp/. Mafer. 
Express, 6, 2, 312-320 (2016). 


8. W. Kwon, S. Do, J. Lee, S. Hwang, J.K. Kim, 
S.W. Rhee, Chem. Marer., 25, 9, 1893-1899 (2013). 


9. X. Zhang, Y. Zhang, Y. Wang, S. Kalytchuk, S.V. 
Kershaw, Y. Wang, P. Wang, T. Zhang, Y. Zhao, H. 
Zhang, T. Cui, Y. Wang, J. Zhao, W.W. Yu, A.L, 
Rogach, ACS Nano, 7, 12, 11234-11241 (2013). 


10. W. Kwon, S. Do, J.H. Kim, M. Seok Jeong, S.W. 
Rhee, Sc¡. Rep., 5, 12604 (2015). 


11. W.F. Zhang, H. Zhu, S.F. Yu, H.Y. Yang, Adät. 
Mater., 24, 17, 2263-2267 (2012). 


12. S. Qu, X. Liu, X. Guo, M. Chu, L. Zhang, D. 
Shen, A3. Funct. Marer., 24, 18, 2689-2695 (2014). 


13. Z.L. Wu,M.X. Gao, TT. Wang, X.Y. Wan, L.L. 
Zheng, C.Z. Huang, Nanoscale, 6, 7, 3868-3874 
(2014). 


14. H. Li, X. He, Y. Lúu, H. Huang, S. Lian, S.T. 
Lee, Z. Kang, Carbon, 49, 2, 605-609 (2011). 


724 


15. LL Tang, R. Ji, X. Cao, J. Lin, H. ]liang, X. L1, 
K.S. Teng, C.M. Luk, S. Zeng, J. Hao, S.P. Lau, ACS 
Nano, 6, 6, 5102-5110 (2012). 


16. V. Amendola M. MeneghetH, Phys. Chem. 
Chem. Phys., 15, 9, 3027-3046 (2013). 


17. H. Ding, S.B. Yu, J.S. Wei, HM. Xiong, ACS 
Nano, 10, 1, 484-491 (2016). 


18. L. Bao, C. Liu, Z.L. Zhang, D.W. Pang, Adät. 
Marer., 27, 10, 1663-1667 (2015). 


19. J. Shen, Y. Zhu, X. Yang, C. L1, Chem. 
Commun., 48, 31, 3686-3699 (2012). 


20. L. Wang, S.J. Zhu, H.Y. Wang, S.N. Qu, Y.L. 
Zhang, J.H. Zhang, Q.D. Chen, H.L. Xu, W. Han, B. 
Yang, H.B. Sun, ACS Nano, 8, 3, 2541-2547 (2014). 


21. V. Nguyen, J. S1, L. Yan, X. Hou, Carbon, 108, 
268-273 (2016). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 
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Tóm tắt: 

Cấu trúc xuyên hằm đường (line-tunneling) đã được áp dụng hiệu quả để tăng dòng điện dẫn cho các transistor 
hiệu ứng trường xuyên hầm [tunnel field- effect transistor (TFET)]. Dựa trên mô phỏng hai chiều, nghiên cứu này 
chỉ ra răng có những giới hạn của các tham số kích thước linh kiện cơ bản, gồm bề dày thân và chiều dài chồng 
phủ công-nguôn, trong các TEET xuyên hằm đường. Với thân linh kiện, giảm bề dày của nó nhỏ hơn giá trị giới 
hạn sẽ làm cho dòng điện dẫn giảm rất mạnh vì vùng xuyên hầm bị làm hẹp và do đó hạn chế quá trình xuyên hầm 
đường. Đối với cực nguồn, nêu tăng chiều dài chồng phủ công-nguồn lớn hơn giá trị giới hạn thì dòng điện dẫn 
hầu như không tăng đáng kể vì sự ảnh hưởng lớn của điện trở cực nguồn làm giảm thế ở vùng xảy Ta quá trình 
xuyên hầm đường. Cụ thê với TFET xuyên hầm đường sử dụng Ge và nông độ cực nguồn 5x10! em, giới hạn 
của bề dày thân linh kiện là cỡ 10 nm và của chiều dài chồng phủ công- nguôn là khoảng 100 nm. Hiểu rõ sự tồn 
tại của những giới hạn nêu trên có ý nghĩa quan trọng trong việc thiệt kê tôi ưu các TEET xuyên hầm đường. 


Từ khóa: transistor xuyên hầm, transistor thân mỏng, xuyên hầm qua vùng cắm, xuyên hầm đường, chồng phủ 
công-nguôn. 


GIỚI THIỆU TFET Xuyên Hầm Đường 
: : à À Le Côn: 
Transistor hiệu ứng trường xuyên hâm [tunnel Nguồn = Máng 


field-effect transistor (TEET)] được xem là loại 
linh kiện tiềm năng cho các mạch điện tử công 
suất thấp vì độ dốc dưới ngưỡng của nó có thê p 
đạt dưới 60 mV/decade ở nhiệt độ phòng []]. 
Mặc dù cơ chế hoạt động xuyên hằm qua vùng 
cấm giúp cho TEET có được độ dốc dưới 
ngưỡng nhỏ, nó cũng làm cho dòng dẫn của 
TFET rất thấp so với transistor hiệu ứng trường 
truyền thống (MOSFET) vì quá trình xuyên hằm 
khó khăn hơn nhiều so với khuếch tán nhiệt [2]. ; ‹ 
Vì vậy, nâng cao dòng điện mở cho TFET luôn Hình 1: Câu trúc cơ bản cúa TEET xuyên hầm 
là chủ đề quan trọng và được quan tâm nghiên fường ñược sứ dụng trong nghi6n: CỨM TAY; 

cứu bậc nhật kế từ khi nó được phát minh. 


: ‹ trúc. Cấu trúc TEET xuyên hầm đường cho phép 
Đê tăng dòng điện mở cho TFET, nhiêu kỹ thuật tăng diện tích xuyên hâm một cách linh hoạt 
khác nhau đã được đê xuât liên quan đên cả vật băng cách thay đôi kích thước chông phủ công- 


liệu và câu trúc như: vật liệu vùng câm nhỏ, nguồn [12]. Mặt khác, việc giảm bề dày thân linh 
nồng độ pha tạp cực nguồn lớn, điện môi cực kiện cũng giúp giảm dòng rò, giảm hiệu ứng 
công cao, chuyên tiếp dị cấu trúc ở cả lớp bán kênh ngăn và tăng dòng mở vì điện trường cực 
dẫn thân và cách điện cực công, cấu trúc thân cổng điều khiển vùng kênh tốt hơn [13]. Trong 
mỏng, lưỡng công, dây nano, cấu trúc chữ U, L, nghiên cứu này, chúng tôi chỉ ra rằng có những 
T, v.v. [3-11]. Mục tiêu căn bản của các kỹ thuật giới hạn của chiều dài chồng phủ công-nguôn và 
là để làm giảm kích thước của rào xuyên hầm bề dày thân trong các TFET xuyên hầm đường. 
hoặc/và tăng diện tích xuyên hầm. Kích thước : R - ¬"- ` 

rào xuyên hầm có thể là độ cao hoặc độ rộng CAU TRUC LINH KIEN VÀ CÁC MAU 
hàng rào và thường liên quan đến vật liệu, còn VẬT LY TRONG MO PHONG 


diện tích xuyên hầm thường liên quan đến cấu 3 `. ốc ¬. : 
Đê nghiên cứu các giới hạn đó, câu trúc p--n 
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Hình 2: (a) Đặc tuyến dòng-thế của TEET xuyên hầm đường có bề dày thân (T,) khác nhau và (b) dòng 


mở của chúng như là hàm của bề dày thân. 
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Hình 3: (a) Tốc độ xuyên hầm ở trạng thái mở và (b) giản đồ kênh năng lượng của TFET xuyên hầm 


đường với hai bề dày thân khác nhau. 


TFET xuyên hằm đường đơn công đặc trưng dựa 
trên bán dẫn vùng cấm nhỏ Ge (hình 1) được sử 
dụng. Ở đây, cực nguồn được pha tạp ở nồng độ 
5x10”, cực máng là 5x10'Ÿ còn vùng kênh là 
10” em. HfO; với bề dày 2 nm có hằng số điện 
môi 21 được dùng cho lớp cách điện cực cổng 
mà công thoát của nó được đặt có định là 4.3 eV. 
Mô phỏng hai chiều dựa trên phần mềm Medici 
[14] được dùng để đưa ra các đặc tính điện của 
linh kiện. Dòng xuyên hầm trong linh kiện được 
tính bởi mẫu xuyên hằm qua vùng cắm phi định 
xứ dựa trên mô hình của Kane [15] mà trong đó 
tốc độ xuyên hầm được cho bởi: 

3/2 


—) 
1/2 
TP ễ 


với E, là độ rộng vùng cấm chất bán dẫn, ý là 
điện trường được xác định một cách phi định xứ 
dọc theo đường xuyên hầm, còn z =2 áp dụng 
cho xuyên hầm trực tiếp và z =2.5 áp dụng đối 


ỂÉ 


=A-° 


exp(—B (1) 


prgr 
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với xuyên hầm gián tiếp. Các tham số mẫu A và 
B đã được định cỡ so với thực nghiệm từ các 
nghiên cứu trước [I2]. Lưu ý rằng cả xuyên hằm 
trực tiêp và gián tiếp đều được tính trong các mô 
phỏng vì xuyên hầm trực tiếp chiếm ưu thế ở 
vùng mở nhưng xuyên hầm gián tiếp lại chi phối 
vùng dưới ngưỡng [16]. Ngoài ra, để kết quả mô 
phỏng sát với thực tế, phân bố Fermi-Dirac, hiệu 
ứng làm hẹp vùng cắm do pha tạp và hiện tượng 
sinh-hủy hạt dẫn theo cơ chế Shockley-Read- 
Hall cũng được tính đến trong các mô phỏng 
[14]. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


A. BẺ DÀY THÂN LINH KIỆN 


Cũng giống như MOSEET, giảm bề dày thân 
linh kiện TEETI giúp tăng sự điều khiến của 
trường cực cổng đối với vùng kênh nhằm tăng 
dòng điện mở, giảm dòng rò lưỡng cực và đặc 
biệt giảm hiệu ứng kênh ngắn hiệu quả. Với 
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. Tăng chiều dài - 
chông phủ Công-Nguôn: 
L; = 0, 5, 10, 20, 50, 100 nm 


Drain Current (A/um) 


TFET Xuyên Hằm Đường 


(a) 
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Bề dày thân: 
Tụ = 50 nm 


Vạ— Vonsey = Vạy= 0.7 V 


On-Current (uA/um) 
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Hình 4: (a) Đường cong dòng-thế của TFET xuyên hầm đường có các chiều dài chồng phủ công-nguồn 
khác nhau (L„,) và (b) dòng mở của chúng như là hàm của chiều dài chồng phủ công-nguồn. 


TFET xuyên hầm điểm, các electron hóa trị thực 
hiện quỹ đạo xuyên hầm theo phương ngang, 
song song và sát lớp ôxít cực công. Trong trường 
hợp này, bê dày thân có thể giảm tới những kích 
thước rất nhỏ, có thể chỉ một vài nano mét như 
trong các câu trúc dây nano, mà không gây ảnh 
hưởng đáng kể nào tới dòng điện mở của linh 
kiện. Tuy nhiên, với TEET xuyên hầm đường thì 
vấn đề có thê sẽ rất khác vì electron xuyên hầm 
theo phương vuông góc với mặt cách điện cực 
cổng, tức là theo phương xác định bề dày thân 
linh kiện. 


Hình 2(a) chỉ ra đặc tuyến dòng-thế lối vào của 
TFET xuyên hầm đường có bề dày thân linh kiện 
(T,) thay đổi từ 20 xuống 5 nm. Để nghiên cứu 
ảnh hưởng của bề dày thân, chiều dài chồng phủ 
công-nguôn được chọn ở giá trị vừa phải là 50 
nm. Có thê thấy giảm bề dày thân xuống dưới 20 
nm sẽ giúp cải thiện tốt dòng rò lưỡng cực, tuy 
nhiên cũng làm giảm dòng điện mở của linh 
kiện. Để đánh giá chính xác sự giảm của dòng 
mở khi giảm bề dày thân, hình 2(b) đưa ra đồ thị 
dòng mở như là hàm của bề dày thân. Ta thấy 
khi giảm bề dày thân, dòng mở chỉ giảm nhẹ khi 
bề dày thân còn lớn hơn 10 nm, nhưng sẽ giảm 
rất nhanh khi bề dầy thân nhỏ hơn giá trị này. 


Đề giải thích cho sự giảm của dòng mở khi giảm 
bề dày thân, hình 3(a) chỉ ra tốc độ xuyên hầm ở 
trạng thái mở và hình 3(b) vẽ giản đồ kênh năng 
lượng theo phương thắng đứng của TEET xuyên 
hầm đường với hai bề dày thân 20 và 6 nm. Như 
thấy trong hình 3(a), sự xuyên hầm đường xảy ra 
chỉ trong phạm vi bề dày thân 10 nm. Khi bề dày 
thân còn lớn hơn 10 nm, sự giảm bề dày thân chỉ 
làm tăng nhẹ độ rộng rào xuyên hầm do độ cong 
giản đồ năng lượng giảm. Tuy nhiên, khi bề dày 
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Hình 5: Tốc độ xuyên hầm ở trạng thái mở trong 
TEET xuyên hầm đường có L„, khác nhau. 


thân nhỏ hơn 10 nm thì việc giảm bề dày thân 
không chỉ làm tăng mạnh độ rộng rào xuyên hằm 
mà còn giảm đáng kể diện tích xuyên hầm vì lúc 
này lớp cách điện nền đã xén tới vùng xảy ra 
xuyên hằm đường. 


B. CHIÊU DÀI CHÔNG PHỦ CÔNG-NGUÔN 


Đề nghiên cứu ảnh hưởng của kích thước chồng 
phủ công-nguôn, hình 4(a) vẽ đặc tuyến dòng-thế 
lối vào của TFET xuyên hầm đường với các 
chiều dài chồng. phủ công- nguồn (L„) khác nhau. 
Trước hết ta thấy việc tăng chiều dài chồng phủ 
cổng-nguồn không ảnh hưởng đến vùng dưới 
ngưỡng và vùng tắt vì các vùng này được xác 
định chỉ bởi dòng xuyên hầm điểm ở chuyền tiếp 
cực nguồn và cực máng. Có thể quan sát hai 
bướu càng lúc càng rõ, ở vị trí khoảng 0.25 và 
0.45 V, khi tăng chiều dài chồng phủ cổng- 
nguồn. Khi hiệu thế công-nguồn nhỏ hơn 0.25 V 
thì dòng qua TEET được đóng góp chính bởi 
xuyên hâm điểm với cơ chế xuyên hầm gián tiếp. 
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Hình 6: Giản đồ kênh năng lượng theo (a) phương ngang và (b) phương thẳng đứng của TFET xuyên hầm 
đường với hai chiều dài chông phủ công-nguồn khác nhau. 


Với hiệu thế công- nguồn trong khoảng 0.25 đến 
0.45 V, xuyên hầm đường với cơ chế gián tiếp 
chiếm ưu thế. Khi hiệu thế công-nguồn lớn hơn 
0.45 V thì dòng qua TFET được chi phối chính 
bởi xuyên hằm đường với cơ chế trực tiếp. Tăng 
chiều dài chồng phủ công nguồn sẽ làm tăng diện 
tích xuyên hằm đường và do đó vùng đóng góp 
chính bởi xuyên hầm đường (hiệu thế công- 
nguồn lớn hơn 0.25 V) sẽ được nâng lên. Tuy 
nhiên, vùng chi phối chính bởi xuyên hằm đường 
với cơ chê trực tiếp (hiệu thế công-nguồn lớn 
hơn 0.45 V) nâng lên mạnh hơn so với vùng chỉ 
phối chính bởi xuyên hầm đường với cơ chế gián 
tiếp vì xác suất xuyên hầm theo cơ chế gián tiếp 
sớm đạt trạng thái bão hòa. Để đánh giá chính 
xác hơn mức độ tăng của dòng mở, hình 4(b) chỉ 
ra đồ thị của dòng mở như là hàm của chiều dài 
chồng phủ công-nguồn. Dễ nhận thấy khi cực 
công còn phủ trên cực nguồn ít (nhỏ hơn 50 nm) 
thì dòng mở tăng tuyến tính với chiều dài chồng 
phủ công-nguồn. Dòng mở vẫn tiếp tục tăng, 
nhưng mức độ tăng giảm dần, khi tăng chiều dài 
chồng phủ công-nguồn lơn hơn 50 nm. Sự tăng 
đó đi dần đến bão hòa khi chiều dài chồng phủ 
công-nguôn lơn hơn 100 nm. Có thể xem đây là 
giới hạn của chiều dài chồng phủ công-nguôn vì 
với các giá trị lớn hơn giới hạn này thì dòng mở 
của TFET cũng không tăng đáng kể. 


Hình 5 cho thấy chiều dài chồng phủ công-nguồn 
tăng lên bao nhiêu thì diện tích xuyên hâm tăng 
bấy nhiêu vì xuyên hầm đường xảy ra theo 
phương vuông góc và ngay phía dưới cực công. 
Điều này giải thích cho sự tăng tuyến tính của 
dòng mở khi sự chồng phủ công-nguôn còn nhỏ. 
Để hiểu tại SaO tồn tại giới hạn của chiều dài 
chồng phủ công-nguồn, hình 6 vẽ giản đồ kênh 
năng lượng theo phương ngang (a) và phương 
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thắng đứng (b) với hai trường hợp chiều dài 
chồng phủ công-nguồn 50 và 150 nm. Với 
trường hợp 50 nm, chiều dài cực nguồn còn ngắn 
nên điện trở cực nguồn nhỏ. Mặt khác, ảnh 
hưởng của điện trở cực nguồn tới biên dạng thế 
năng của linh kiện cũng nhỏ vì dòng mở vẫn còn 
thấp. Với sự chồng phủ dài 150 nm, ảnh hưởng 
của điện trở cực nguôn trở nên rất lớn làm cho 
hiệu thế rơi trên vùng cực nguồn lớn vì cả điện 
trở và dòng điện chạy qua nó đều lớn. Do đó thế 
ở vùng cực nguồn sát lớp ôxít sẽ nhỏ, tức là giản 
đồ kênh năng lượng theo phương thắng đứng ít 
bị bẻ cong hơn, khiến cho độ rộng rào xuyên 
hầm lớn. Vì vậy mặc dù diện tích xuyên hằm 
tăng nhưng bị bù lại bởi sự giảm của xác suất 
xuyên hầm làm cho dòng điện mở không tăng 
đáng kê mà ở trạng thái bão hòa. 


KẾT LUẬN 


Dựa trên các mô phỏng hai chiều, nghiên cứu đã 
chỉ ra sự tồn tại của các giới hạn bề dày thân linh 
kiện và chiều dài chồng phủ công-nguôn trong 
transistor hiệu ứng trường xuyên hâm đường. 
Các giới hạn đó cho thấy không thê cứ áp dụng 
việc giảm bề dày thân linh kiện để giảm hiệu ứng 
kênh ngăn cũng như kéo dài sự chồng phủ công 
nguồn đề tăng dòng mở tùy ý. Điều đó có nghĩa 
là cân phải kết hợp với các phương pháp khác 
nếu muốn nâng cao thêm đặc tính tắt mở của linh 
kiện TFET xuyên hằm đường. 
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Abstract: 


Recently, substrates having plasmonic nanostructures have aftracted research Interest for various applications 1n 
nano sclence and technology, such as in biosensing, electrochemical systems, and environmental analysis. This 1s 
due to enhancement of electromagnetic field in metal nanostructures. The local field enhancement at sub- 
wavelength regions of the nanostructure surface can obtain a factor of 10'”. The enhancement of field depends 
strongly on the size and shape of the metal nanostructures. In this study, we develop a plasmonic substrate based 
on semispheric dipole nanostructures. The optical characferistics of the substrate 1n visible regime are InvestIgated 
by finite element method. The Iinfluence of the geometry parameters and the ¡incident light on the resonant 
properties 1s studied. The Investigated results show that the enhancement 1s mono-mode In the visible regime. The 
effect of polarization on resonant spectrum shIft 1s also presented. 


Từ khóa: Plasmonic substrate, localized plasmon resonance, light polarization 


INTRODUCTION 


Optical nano-antennas are the nanostrucfures 
that can confine/enhance electromagnefIic waves 
ino sub-wavelength volumes at resonant 
condifions. The incident electromagnetic field 
can be enhanced by several orders of magnitude 
due to localized surface plasmon resonances of 
optical nano-antennas. In the last I0 years, 
optical nano-antennas have become an Interested 
research area due to theIr advanced applications 
such aS high-resolution mIiCrOSCODY, 
spectroscopy, optical sensor, lipght emission and 
photovoltaics [1-4]. The performance of nano- 
antennas can be optimized by varying the s1ze 
and shape of the nano-structures [2]. Therefore, 
several structures of nano-antennas have been 
Invesfigated such as nanodipole, nanorod and 
array antennas [5-7] Besides that, the dipole 
antenna with diferent geometrles such as 
rectangular, bowtie, square and circular has been 
proposed [8§, 9]. 


In this study, we report on modeling and 
simulation of a gold semispheric dipole nano- 
antenna operating 1n visible regime. The 
enhancement of the dipole 1s studied by using 
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finte element method (FEM). The Iinfluence of 
the gap s1ze and the Incident light on the 
resonant propertles of dipole nano-antenna 1s 
Investigated. Our results show that the 
enhancement 1s mono-mode 1n the considered 
wavelength range. The magnitude and position 
of the resonant peak are sensiive to the 
polarization of incident light. 


SIMULATION 


In this paper, the propertles of semispherIc 
dipole nano-antennas are computed by finite 
element method in the COMSOL Multphysics 
software. Based on the results In Ref. [10], we 
have developed a dipole nano-antenna with 
core-shell  structure Silica semi-sphere 
nanoparticles with tuned s1ze can be fabricated 
by sintering and HF etching. The 3D structure of 
a dipole nano-antenna 1s shown 1n Eig.l. In our 
Invesfigation, we concentrated on the Influence 
of Iincident light on optical characterlstics of 
nano-antennas. The đdistance dạ between the 
center of two nanoparticles 1s 170 nm. All nano- 
antennas have a gold shell thickness t =10 nm 
and a gap distance gø = 10 nm. 
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For simulation, the nano-antenna was exciIted 
with monochromatic wave propagating 1n the z- 
direcion and polarized parallel with the 
substrate. The spectral response of the dipole 
nano-antennas was studied with the wavelength 
1n the range from 400 - 700 nm, corresponding to 
the visible regime. We defined the polarization 
angle œ 1s the angle between the x-axIs and the 
electric field of Ineident light (Fig.la), the 
polarization angle was swept between 0” and 90”. 


(a) 


6=] Gold 


W siticon dioxide 


Figure 1: Cross secftion of dipole nano-antenna 
based on semi-sphere silica nanoparticles coyered 
by gold shell (a) and schematic of the propagation 

0Ÿ a s-polarized wave light (b). 


In this paper, we focus mainly on linearly 
polarized light In the x-direction for the s- 
polarization, Fig. Ib. The spectral response of 
nano-antennas wIll be reported In detail when the 
mncident angle (9) changes  We use silicon 
dioxide for the core of nanoparticle and the 
substrate with a refractive Index Independent to 
wavelength which 1s set to 1.5. The environment 
1S set to be aIr with a refractive Index of I. In the 
case of gold, 1ts refractive Index depends on 
wavelength, so for the data of gold, we refer to 
Ref. [II]. 


RESULTS AND DISCUSSION 


The infuence of semispheric dipole nano- 
anfennas size on resonance specfrum 


To 1llustrate the field confinement 1n the antenna 
gap, Flg. 2a shows the field intensity in the zx 
plane through the gap. The electric field 1s 


strongly confined withm the gap. The vicimty of 
the nano-antenna surface 1s also enhanced due to 
the surface plasmon effect between the gold shell 
and the silica core, whereas the electric field in 
the space ou(side of the nano-antenna 1s almost 
unchanged. 


Eigure 2b shows the relative field enhancement 
1n the gap and the resonance position of dipole 
model as a function of the antenna size. Within 
the scope of the study, the relative Intensity In 
the gap tends to Increase markedly when the 
antenna s1ze Increases. For the antenna of s1ze dọ 
= 100 nm, the Intensity enhancement 1s quite 
small at about five times the Incident radiation. 
Thịs enhancement Increased to 30 times at an 
antenna size of 170 nm. The antenna s1ze affects 
not only the Intensity but also the posiion of 
resonance. In Fig. 2b, It Is clearly seen that 
dipole antennas exhibit one resonance which 
slightly red shifts when the antenna length 
Increases. The resonant position has shifted 
about 50 nm (from 555 to 605 nm) 1n the longer 
wavelength range when the distance dọ Increases 
from 100 nm to 170 nm. 
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Eigure 2: The normalized electric field of dipole 
nano-antemna (a) and the resonance intensity and 
resonance posifion of dipole nano-an(ennas as a 
functfion of the nano-antenna size at the 605 
nmwavelength (b). In (a), dọ = 170 nm, ø = 10 nm, 
and t = 10 nm. 
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The influence of gold shell thickness on 
resonance spectrum 


The resonance spectrum of semispheric dipole 
model as a function of wavelength 1s shown 1n 


Relative intensity 


500 
Wavelength (nm) 


550 600 650 700 


Figure 3: Resonance spectra of dipole nano- 
antennas (dụ = 170 nm, ø = 10 nm) with different 
gold shell thickness. 
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Figure 4: The normalized electric field of dipole 
antemna (dụ = 170 nm, ø = 10 nm, t = 20 nm), at the 
555 nm wavelength (a) and at the 680 nm 
wavelength (b). 
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Eig. 3. Às reported above, antenna and øap s1zes 
do not affect the number of resonances of the 
dipole model in the visible region. However, the 
number of resonances varies 1n the case of the 
gold shell thickness as shown In Figure 3. In 
case of 20 nm gold shell thickness, the 
resonance spectrum of the dipole model exhibits 
two peaks, the first one 1s at 555 nm and the 
other at 680 nm wavelength. Considering the 
electric field distribution, Figure 4 shows that 
the resonance modes of the two peaks are 
different. Obviously, the near-field and surface 
charge distributions at the dipole mode (À = 555 
nm) and quadrupole mode (ÀA = 680 nm) are 
diferent This difference will lead to the 
different metal enhanced fluorescence ability as 
reported by Jiunn-Woeli Liaw e/.af [12]. Having 
multiple peaks In the visible region will make 
nano-antennas more flexible for ther 
applications. Nevertheless, the gold shell 
thickness Increases leading to a decrease of 
Iintensity enhancement. The resonance IntensIty 
sigmficantly reduces from 3l times to about l6 
times when the thickness of gold shell Increases 
from 10 to 20 nm. 


The infiuence of S-polarized light on 
resonance specfrum 


s polarization 

Incident angle 0 degree 
Incident angle 15 degree 
Incident angle 30 degree 
Incident angle 45 degree 
Incident angle 60 degree | 
Incident angle 75 degree 
—*- Incident angle 90 degree 


Àv4be“= 


24 


Relative intensity 


Wavelength (nm) 


Figure 5: Resonanece spectra of đipole antennas 
(dọ = 170 nm, ø = 10 nm, t = 10 nm) with different 
incident angles (s-polarization). 


The resonance spectrum of dipole model as a 
function wavelength 1s shown In Figure 5 for 
varilous 1ncident angles. In case of s-polarized 
light, the number of resonances of dipole model 
does not change In the visible region. Simulation 
results show that the resonance Intensity of 
dipole antennas rapidly decreases with larger 
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inedent angles. The Intensity enhancement 
declines from 31 to l1 times corresponding to 
an incident angle Increase from 0Ö to 45 degrees. 
With Incident light higher than 60 degrees, the 
electromagnetc field Inside the gap 1s 
negligible. As known that the s-polarized light 
only has one electric field component along the 
x-aXIS. 
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Figure 6: Resonance infensify and resonance 
position of dipole antennas (dụ = 170 nm, ø = 10 
nm, f = 10 nm) as a funcfion of incident angles (s- 
polarization). 


The Incident angle Increases leading to the 
decrement of electric field. Therefore, the 
Iintensity enhancement 1s reduced respectively. 
Ths 1s not expected because the stronger 
resonance Intensity wIll make 1t easler to detectf 
the signal. The resonance wavelength of dipole 
model antennas nearly unchanged with different 
ineident angles as Indicated in Flg. 6. This wIll 
make the dipole model more flexible with 
different incident angles but still working at the 
desired frequencIes. 


CONCLUSION 


We have Investigated numerically the influence 
of Incident light on the optical characferistIcs of 
the dipole nano-antennas based on silica semi- 
spheres with a gold shell The Intensity 
enhancement of the antennas 1s decreased when 
the polarizaton angle and Incident angle are 
Iincreased. The optical response of dipole nano- 
antenna Is mono-mode with s-polarized lipht. 
The magnitude enhancement 1s sensitive with 
incident wave lipht meanwhile the position of 
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resonant peak 1s nearly unchanged. These study 
results are useful for developing plasmonic 
substrates. 
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Tóm tắt: 


Tán xạ Raman tăng cường bề mặt (Surface-Enhanced Raman Scattering - SERS) là phương pháp phân tích có độ 
nhạy rất cao và hiện đang được quan tâm nghiên cứu đề ứng dụng phát hiện các vi lượng (vếU, nồng độ rất nhỏ 
(cỡ ppm) các phân tử hữu cơ (như của các hợp chất bảo vệ thực vật, phụ gia thực phẩm, độc tó...). Trong bài báo 
này, chúng tôi chế tạo cầu trúc ống nano ZnO đính Au trên đề thủy tỉnh bằng phương pháp lắng đọng bê hóa học 
nhằm khuếch đại tín hiệu chất màu hữu cơ Rhodamine 6G (R6O). Với diện tích bề mặt hiệu dụng lớn của các ống 
nano ZnO, khả năng dịch chuyển điện tử từ ống nano ZnO sang nano Âu, thêm vào khả năng cộng hưởng plasmon 
bề mặt của các hạt nano Au, hệ số khuếch đại (EE) tín hiệu chất màu RóG đạt được > 10/. Ngoài ra, câu trúc tính 
thể và tính chất quang của ống nano ZnO đính Au cũng được nhóm chúng tôi khảo sát thông qua các phép đo 


XRD, SEM và UV-VIs... 


Từ khóa: SERS, ống nano ZnO, hệ số khuếch đại (EF), Rhodamine 6G (R6G). 


GIỚI THIỆU 


Hiện nay, việc sử dụng hóa chất một cách không 
kiểm soát trong canh tác nông nghiệp và chế 
biến thực phẩm không chỉ tác động xấu đến đời 
sống của sinh vật mà còn ảnh hưởng đến sức 
khỏe của con người. Do đó, có nhiều kĩ thuật 
phân tích khác nhau như phương pháp sắc kí, 
điện phân, phát quang, huỳnh quang được sử 
dụng đề phát hiện các hóa chất này nhưng các kĩ 
thuật này đòi hỏi thiết bị đắt tiền, thời gian phân 
tích lâu, qui trình phức tạp [I]. 


Từ khi được phát minh vào những năm 1970, 
tán xạ Raman tăng cường bề mặt (SERS) nhanh 
chóng trở thành một công cụ phân tích cấu trúc 
có độ nhạy và hiệu suất cao để phát hiện các 
phân tử khác nhau. SERS đóng góp sự khuếch 
đại cường độ so với quang phố Raman thông 
thường nhờ hiệu ứng cộng hưởng plasmons bê 
mặt gây ra bởi sự dao động tập thể của các 
electron dẫn trong cấu trúc nano kim loại quý do 
sự kích thích điện từ [2]. 


Trong số các đế SERS đã từng được khảo sát 
như Si, Cu, ... ZnO với cấu trúc wurtzite nỗi lên 
là một vật liệu rất tiềm năng nhờ những đặc tính 
thuận lợi như bán dẫn chuyên mức thắng với độ 
rộng vùng cấm lớn (E; ~ 3.37eV), năng lượng 
liên kết exciton lớn (~60 meV) ở nhiệt độ 
phòng, vật liệu thân thiện với môi trường. Bên 
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cạnh đó, ZnO còn sở hữu nhiều cấu trúc nano 
phân cấp: thanh nano (NRs), dây nano (NW§), 
ông nano (NTs) được phát triển với những điều 
kiện đặc biệt trên những đế khác nhau [3]. 


Những cấu trúc nano ZnO ID thể hiện tiềm 
năng lớn trong việc cung cấp thông tin liên quan 
đến cơ chế phát triển tinh thể kích thước nano 
mét cũng như chế tạo ra các thiết bị nano mới. 
Trong thực tế, tính chất độ xốp cao và diện tích 
bề mặt hiệu dụng lớn thường được yêu cầu để 
tăng hệ số khuếch đại (EFE) của đề SERS khi phủ 
lên các hạt nano kim loại quý. Do đó, giảm 
đường kính thanh nano ZnO là cách hiệu quả để 
tăng diện tích bề mặt hiệu dụng của ZnO [4]. Ở 
đây, chúng tôi thực hiện ăn mòn định hướng 
thanh nano để tạo ra các ống nano bằng phương 
pháp lắng đọng bể hoá học. Sau đó, chúng tôi 
kết hợp gắn các hạt nano Au lên bề mặt các ống 
nano ZnO bằng phương pháp hóa khử nhằm chế 
tạo để tăng cường tín hiệu Raman nhờ vào hiện 
tượng cộng hưởng plasmon bề mặt (hiệu ứng 
SERS) nhằm thu được tín "hiệu Raman tối ưu 
nhất của Rhodamine 6G ở nồng độ thấp. 


THỰC NGHIỆM 
Phú lớp mầm bằng phương pháp sol-gel 


Đầu tiên, lớp mầm ZnO đựợc chúng tôi lăng 
đọng trên đề thủy tỉnh bằng phương pháp sol-gel 
từ tiền chất Zinc acetate. Ở giai đoạn này, chúng 
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tôi dùng phương pháp phủ nhúng với tốc độ 2 
cm/phút. Màng sau khi tạo thành được sây khô 
đê bay hơi dung môi. 


Dung dịch sol 


Ôn định trong 24h 


Sol ZnO 


Phu nhúng 
2cmiphát 


Hình 1: Sơ đồ mô tả quy trình phủ màng ZnO trên 
đề thủy tỉnh. 


Tổng hợp thanh nano ZnO trên để thủy tỉnh 


Đề đã phủ mầm được nhúng trong dung dịch 
hóa ướt gồm Zn(NO2);.6H:O và C¿H;¿N¿ theo tỉ 
lệ 1:1. Hệ được cấp nhiệt và giữ ổn định trong 
2.5 giờ. Sau đó, mẫu được lây ra và rửa lại nhiều 
lần bằng nước cất để loại bỏ các tạp chất bám 
trên bề mặt rồi để khô tự nhiên. 

Tổng hợp ống nano ZnO từ thanh nano ZnO 


Để tổng hợp ống nano ZnO, chúng tôi tiến hành 
phương pháp lắng đọng bề hóa học. Thanh nano 
ZnO trải qua quá trình ăn mòn trong dung dịch 
KCI với nông độ, thời gian xác định. Cuối cùng, 
mẫu được lấy ra, rửa lại nhiều lần bằng nước cât 
để loại bỏ muối dư bám lại và để khô ở nhiệt độ 
phòng. 

Gắn hạt nano Au lên bề mặt ống nano ZnO 
và thử với chất Rhodamine 6G 


Các mẫu ống nano ZnO được đưa vào hỗn hợp 
dung dịch methanol + HAuCl¿ với nồng độ 0.5 
mM, giữ nhiệt độ 50°C trong 2 giờ. Kết quả 
nhận được ống nano ZnO đính Au. 


Pha dung dịch Rhodamine 6G với các nồng độ 
10M đến 10M với dung môi methanol và nhỏ 
lên mẫu khảo sát khả năng khuêch đại. 
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Cấu trúc tỉnh thể và tính chất quang của ống 
nano ZnO đính Au được khảo sát qua ảnh chụp 
SEM, phổ hấp thụ UV-Vis, phố EDS, giản đồ 
nhiễu xạ @XRD) và phố Raman. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Phố hấp thụ của ống nano ZnO trước và sau khi 
gắn Au trong Hình 1 cho thấy, bờ hấp thụ của 
cả hai mẫu tương đương nhau ở bước sóng 400 
nm (tương ứng với độ rộng vùng cấm Hy = 
3.37eV) đặc trưng cho vật liệu ZnO. Tuy nhiên 
với mẫu găn thêm nano Au thì độ hấp thu của nó 
cao hơn hắn do khả năng hấp thụ cộng hưởng 
plasmon bề mặt của các hạt nano Au. 
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Hình 1: Phố hấp thụ của ống nano ZnO và ống 
nano ZnO đính Au. 
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Hình 2a là ảnh SEM chỉ ra sự tăng trưởng của 
các thanh nano ZnO. Hình 2b là ảnh SEM của 
các ống nano ZnO được hình thành sau quá trình 
ăn mòn định hướng từ các thanh nano ZnO trong 
KCI. Kết quả cho thấy các thanh nano ZnO có 
tính định hướng cao, vuông góc với mặt đề và 
thể hiện cấu trúc lục giác và kích thước rất đồng 
đều. Các ống nano ZnO vẫn giữ được định 
hướng tốt, hình ảnh ống thể hiện rất rõ, và kích 
thước đồng đều khoảng 150 nm. 
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Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ XRD của mẫu ống nano 
ZnO và ông nano ZnO đính Au. 
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Cấu trúc tỉnh thể của các ống nano được khảo 
sát tiếp theo qua giãn đồ nhiễu xạ XRD. Kết quả 
thu được từ Hình 3 cho thấy sự xuất hiện các 
đỉnh nhiễu xạ của ZnO ở các vị trí 31.84, 
34.52”, 36.38”, 62.92” và 72.6” tương ứng với 
các mặt mạng (100), (002), (101), (103) và 
(004). Trong đó, cường độ đỉnh nhiễu xạ (002) — 
tương ứng với trục c cao hơn so với các mặt 
mạng còn lại cho thấy các ống nano ZnO định 
hướng ưu tiên theo mặt mạng (002) hơn so với 
các mặt mạng còn lại. 


Bên cạnh đó, tính toán độ bán rộng của đỉnh 
(002), chúng tôi nhận được 0. 171 và 0.194° 
tương ứng cho ô ống nano ZnO và ống nano ZnO 
đính Au. Kết quả này chứng tỏ răng các ống 
nano ZnO khi tăng trưởng bằng phương pháp 
hóa cho chất lượng tĩnh thể cao. Thêm vào đó, 
kết quả này còn chỉ ra dưới điều kiện gắn Au, 
chất lượng của các ống nano ZnO vẫn được đảm 
bảo. 


Tuy nhiên, với mẫu ống nano ZnO đính Au, 
chúng tôi không quan sát thấy sự hiện diện các 
mặt mạng của nano Âu. Điều này có thể là do 
nồng độ của các hạt Au còn quá thấp nên phổ 
XRD chưa ghi nhận được tín hiệu. 


Đề làm rõ sự tồn tại của các hạt nano Au trong 
mẫu, chúng tôi tiến hành đo phổ EDS của mẫu 
ống nano ZnO đính Au. Kết quả trong Hình 4 
chỉ ra sự có mặt của các nguyên tố Zn, O, Au 
tương ứng % nguyên tử 48.32%, 51.55% và 
0.13%. Như vậy, có thể thấy thành phần Au có 
tồn tại trong mẫu ống nano ZnO đính Au ở nồng 
độ thấp. 
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Hình 4: Phố EDS của mẫu ống nano ZnO đính Au. 


Khảo sát hiệu ứng tăng cường Raman 


Cuối cùng, chúng tôi tiến hành khảo sát khả 
năng khuêch đại tín hiệu Rhodamine 6G (R6G) 
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của các đề thanh nano ZnO, ống nano ZnO và 
ông nano ZnO đính Au thông qua phép đo tán 
xạ Raman. 
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Đầu tiên, kết quả từ Hình 5 cho thấy, với nồng 
độ 10M, mẫu ống nano ZnO cho tín hiệu 
Raman của RóG được khuếch đại mạnh và đầy 
đủ đỉnh đặc trưng của R6G hơn so với mẫu 
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thanh nano ZnO. Tuy nhiên khi giảm nông độ 
R6G xuống 10M thì cả hai câu trúc ZnO đêu 
không thu được phô Raman của chât thử RóG. 


ZnO Nanorods - R6G 10M 


8 8 


8 


——— ZnO Nanotubes - R6G 10M 


400 


200 


600 800 1000 1200 1400 1600 


Số sóng (cm1) 


Hình 5: Phố Raman của R6G nồng độ 103M, 10M hấp thụ trên đế thanh nano ZnO và ống nano ZnO. 


Điều này chứng tỏ là cấu trúc ống nano ZnO có 
bề mặt hiệu dụng tốt hơn thanh nano ZnO nên 
nó có thể khuếch đại tín hiệu Raman của R6G 
tốt hơn. Do vậy, chúng tôi sẽ sử dụng đế ống 


nano ZnO đính thêm các hạt nano Au để khảo 
sát khả năng khuếch đại tín hiệu Raman của 
Ró6G của cấu trúc ống nano ZnO đính Au và tính 
toán hệ số tăng cường SERS dựa trên mẫu này. 
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Hình 6: Phố Raman của R6G hấp thụ trên để ống nano ZnO đính Au. 
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Hình 6 thể hiện phổ Raman của R6G với các 
nông độ khác nhau 10M, 10M, 10ŸM, 10M, 
107M, 10ŸM trên để ống nano ZnO đính Au. Ở 
nông độ I0ÌM, cường độ tín hiệu Raman của 
R6G trên để ống nano ZnO đính Au được 
khuếch đại mạnh hơn so với đề ống nano ZnO. 
Cường độ tín hiệu Raman này giảm dần khi 
nồng độ của R6G giảm. Tuy nhiên, chúng tôi 
vẫn có thể quan sát được tín hiệu Raman của 
R6G khi nồng độ giảm đến 10M. Sự khuếch 
đại mạnh tín hiệu SERS từ để ống nano ZnO 
đính thêm các hạt nano Au có thể được giải 
thích bởi cơ chế tăng cường điện từ do hiệu ứng 
cộng hưởng plasmon bề mặt của các hạt nano 
Au và cơ chế tăng cường hóa học của ZnO. 


Đề khảo sát hiệu ứng khuếch đại tín hiệu Raman 
của R6G trên đế ống nano ZnO đính Au, hệ số 
tăng cường SERS (EF) được tính toán bằng 
phương pháp được báo cáo bởi Van Duyne [5]. 
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Hình 7: Phố Raman của R6G nồng độ 1M hấp thụ 
trên lớp mầm Z.nO. 


Hệ số EF được tính toán bởi phương trình: 
— (sms \ (Ca 
sẽ (G5) c) 


Trong đó: I,, C¿ là cường độ đỉnh Raman và 
nông độ của RóG (1M) được nhỏ trên mầm ZnO 
Hình 7; Isrns và Cszns là cường độ đỉnh Raman 
và nồng độ của R6G (10ŸM) nhỏ trên để ống 
nano ZnO đính Au tại vị trí 1363cm'. Kết quả 
tính toán cho thấy, hệ số tăng cường SERS đạt 
5x10. 
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KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã chế tạo thành công đế SERS ống 
nano ZnO đính Au ứng dụng trong việc khuếch 
đại tín hiệu Raman của Rhodamine 6G ở nông 
độ thấp. Kết quả đạt được cho thấy, mẫu ống 
nano ZnO đính Au cho tín hiệu tán xạ Raman tốt 
hơn so với mẫu ống nano ZnO. Qua đó cho thấy, 
các hạt nano Au đã gắn kết tốt trên ống nano 
ZnO và hỗ trợ trong khuếch đại tín hiệu Raman 
của các đề SERS. 


Bên cạnh đó, tín hiệu Raman thu được của đế 
SERS trong khuếch đại R6G lên đến bậc > 10/. 
Thêm vào đó, chất lượng tinh thể và tính chất 
quang của các đế cũng được đảm bảo. Trong 
thời gian tới, nhóm chúng tôi sẽ hướng khảo sát 
hiệu ứng khuếch đại tín hiệu của các đế SERS 
này trong việc nhận diện các thuốc bảo vệ thực 
vật. 
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Tóm tắt: 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo thành công vật liệu ống nano TiO; (TNT) lai hóa với graphene điện 
hóa (GrEC) bằng phương pháp thủy nhiệt một bước ở nhiệt độ 135°C trong 24 giờ. Vật liệu lai hóa TNT@GrEC 
cho thấy các dây T¡O; đã mọc lên trên các màng GrEC thông qua hình ảnh từ kính hiển vi điện tử quét (SEM). 
Cấu trúc tỉnh thê đã được nghiên cứu thông qua giản đồ nhiễu xạ tia X. Giản đồ XRD của vật liệu TNT cho thấy 
có sự xuất hiện các đỉnh đặc trưng của TNT. Bên cạnh đó, XRD của vật liệu TNT@GrEC có sự xuất hiện đỉnh 
đặc trưng cho graphene (002). Khả năng xúc tác quang của vật liệu lai hóa TNT@GrEC vượt trội hơn TNT 
thuần. Phố phát xạ huỳnh quang (PL) cho thấy sự giảm cường độ phát xạ của vật liệu lai hóa TNT@GTEC so với 


vật liệu TNT thuần. 


Từ khóa: Ông nano TiO;, graphene, thủy nhiệt, xúc tác quang. 


GIỚI THIỆU 


Gần đây T1O; được sự quan tâm của các nhà 
khoa học trên thế giới vì tính chất xúc tác quang 
[1-2], điện tích bề mặt lớn, khả năng hấp phụ bề 
mặt tốt [3]. TNT đã được nghiên cứu và chế tạo 
bằng các phương pháp khác nhau như thủy nhiệt, 
sol-gel và thủy nhiệt, sol-gel [4-6]... TNT đã 
được ứng dụng trong việc xử lý chất màu hữu cơ 
thông qua cơ chế hâp phụ và xúc tác quang [7]. 
Tuy nhiên, trong quá trình xúc tác quang do thời 
gian sống của điện tử ngăn không đủ thời gian để 
điện tử và lỗ trống phản ứng VỚI Các chất hữu cơ 
[5]. Đồng thời, giá trị vùng cấm lớn nên cần có 
nguôn ánh sáng có năng lượng cao để kích thích 
điện tử có thể di chuyển từ vùng hóa trị lên vùng 
dẫn. Điều này làm hạn chế đến hiệu quả xúc tác 
quang. Để khắc phục những hạn chế của TNT 
thuần, nhiều nghiên cứu cải thiện khả năng xúc 
tác quang của TT như pha tạp kim loại [9], phi 
kim [10] và ghép với chất bán dẫn khác [11]. 
Ngoài ra, TT còn được lai hóa với graphene là 
một hướng cải thiện mới mà hiện nay các nhà 
khoa học đang quan tâm [7-8]. Graphene được 
chế tạo lần đầu tiên bởi hai nhà khoa học Andre 
Gem và Konstanin Novoselov (Đại học 
Manchester, Anh) bằng phương pháp bóc tách 
(scoth tape), năm 2010 giải Nobel Vật lý đã được 
trao cho hai nhà khoa học [12]. 


Trong bài báo này, chúng tôi chế tạo vật liệu 
tổng hợp trên cơ sở đính TNT trên các màng 
sraphene điện hóa (GrEC) bằng phương pháp 
thủy nhiệt đơn giản. Cấu trúc pha và tỉnh thê 
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được phân tích dựa trên kết quả giản đồ của máy 
nhiễu xạ tia X D8 Advance 5005 X-ray với bức 
xạ CuK¿ (À = 0.154064 nm) (BRUKER), các đặc 
tính hình thái thông qua ảnh từ kính hiển vi điện 
tử quét (SEM). Các tính chất hấp phụ và quang 
xúc tác được ghi lại bởi máy quang phô UV-Vis 
UV 1800 (Shimadzu) với phép đo sự suy giảm 
màu của methylene xanh. 


THỰC NGHIỆM 
Hóa chất dụng cụ thiết bị 


Hóa chất: Bột thương mại TIO; (Degussa P25, 
Merck), natri hidroxit (NaOH, Merck), graphene 
điện hóa (Nam Úc), axit clohidric (HCI, Trung 
Quốc, 37%). methylene xanh (HD EFine 
Chemicals, Trung Quốc, 99%), nước cất. 


Dụng cụ: Các dụng cụ chuẩn như cốc, muỗng, cá 
từ, pipet, ống đong, ống nhỏ giọt, cuvet, ông ly 
tâm. Dụng cụ được rửa sạch bằng xà phòng, 
trắng nước cất. Các dụng cụ được làm từ nhựa 
thì được tráng qua bằng ethanol, các dụng cụ còn 
lại thì tráng aceton. Sau đó, đem sấy khô các 
dụng cụ. 


Thiết bị: cân điện tử, máy sấy, tủ sấy, tủ hút, máy 
ly tâm, bình teflon, máy đo UV-vis UVI800 
(Shimadzu). 


Tổng hợp ống nano TiO; (TNT) bằng phương 
pháp thủy nhiệt 


TNT được tổng hợp trong bình teflon (100 ml) 
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được bao bọc bởi lớp thép (bình thủy nhiệt) 
trong thời gian 24 giờ với nhiệt độ 135”C. Đầu 
tiên, cân 34g NaOH và hòa tan với 78ml nước 
cất bằng máy khuấy từ trong vòng 15 phút. Tiếp 
theo, cho 0.84g TiO; vào dung dịch, tiếp tục 
khuấy trong 10 phút. Dung dịch thu được ở trên 
được cho vào bình thủy nhiệt và đưa vào tủ sấy 
tiến hành quá trình thủy nhiệt. Sản phẩm thu 
được sau quá trình thủy nhiệt được cho thêm vào 
dung địch axit HCI cho đến khi pH 4. Sau đó lọc 
rửa nhiều lần bằng nưƯỚC cất đến pH 7. Cuối 
cùng, đưa mẫu vào tủ sây với nhiệt độ 100°C cho 
đến khi mẫu bột được khô hoàn toàn. 


Tổng hợp vật liệu lai hóa ống nano TiO; và 
Graphene EC (TNT@GrEC) băng phương 
pháp thủy nhiệt 


Tương tự như quá trình tổng hợp TNT, 
TNT@GrEC được tổng hợp trong bình thủy 
nhiệt trong thời gian 24 giờ với nhiệt độ 135”C. 
GrEC với lượng thích hợp sẽ được thêm vào 
trước khi đưa vào bình thủy nhiệt. 


Phương pháp khảo sát hấp phụ và xúc tác 
quang 


Pha dung dịch MB (methylene xanh) với nồng 
độ C= 25.10” (mol/lít) trong bình định mức để 
trong buồng tối. Lấy 250 ml dung dịch MB vào 
cốc, khuấy trên máy khuấy từ trong buông tối. 
Cho 0.01 g vật liệu vào dung dịch MB đang 
khuấy, bắt đầu tính thời gian hấp phụ. Quá trình 
hấp phụ trong buồng tối được khảo sát với 
khoảng 120 phút. Khoảng cách thời gian khảo 
sát lần lượt: 3, 6, 9, 12, 15, 30, 60, 90, 120 phút. 
Mỗi lần khảo sát lấy 10 ml dung dịch MB bằng 
pipet cho vào cuvet đem ly tâm trong điều kiện 
tốc độ quay là 4000 vòng/phút với thời gian 10 
phút. Sau đó đo độ hấp phụ của mẫu ở khoảng 
bước sóng 400-800nm bằng máy đo quang UV 
1800. Ngay sau khi quá trình hấp phụ hoàn 
thành, chúng tôi bắt đầu khảo sát khả năng xúc 
tác quang của vật liệu dưới ánh sáng mặt trời 
trực tiếp. Quá trình xúc tác quang dưới ánh sáng 
mặt trời được khảo sát trong 135 phút. Khoảng 
cách thời gian khảo sát lần lượt: 5, 10, 15, 30, 45, 
75, 105, 135 phút. Hiệu quả phân hủy của MB có 
thể được tính toán đơn giản như sau: 
H(%) = (I -C/Cọ) x 100 

Với Cọ là giá trị hấp phụ MB ban đầu của mỗi 
quá trình, C là giá trị hấp phụ MB theo thời gian 
tại mỗi lần đo trong quá trình. 
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KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Ảnh chụp 


TNT TNT@GrEC 


Hình 1: Ảnh chụp TNT và TNT@GrEC. 


Hình I1 thể hiện ảnh chụp màu sắc của các vật 
liệu. Qua quan sát ta có thể nhận thấy vật liệu 
TNT có màu trắng dạng bột. Sau khi vật liệu 
TNT lai hóa với GrEC thì vật liệu có màu xám 
và màu sắc của vật liệu tối dần tỉ lệ với khối 
lượng GrEC được lai hóa với TNT. Điều này cho 
thấy có sự tồn tại GrEC trong vật liệu. 


Ảnh SEM 


Hình 2 thê hiện ảnh từ kính hiển vi điện tử quét 
(SEM) của vật liệu GrEC và TNT@ŒTrEC. Qua 
hình 2.a, cho thấy các tấm GrEC. Hình 2.b cho 
thấy đã hình thành các dây TiO; trên các tấm 
GrEC, các dây T1O¿ này đã được phần bố đều lên 
màng GrEC. Sự hình thành tiếp xúc dị thể giữa 
các dây TIO; sẽ giúp cho các điện tử kích từ 
TiO; sẽ được di chuyển sang tấm GrEC. Điều 
này sẽ giúp làm giảm tỉ lệ tái hợp, tăng thời gian 
sống của các cặp điện tử-lỗ trống, nâng cao khả 
năng xúc tác quang của TI1O; khi được lai hóa 
với GrEC. 


Hình 2: Ảnh kính hiển vi điện tử quét (SEM) của 
GrEC và vật liệu TNT@GrEC. 
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Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 
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Hình 3: Giản đồ XRD của vật liệu GrEC, TNT và 
TNT@GrEC. 


Hình 3 thể hiện giản đồ nhiễu xạ tia X của các 
vật liệu GrEC, TNT, TNT@GrEC. Giản đồ XRD 
của GrEC với các đỉnh ở 26.16”, 54.27” tương 
ứng cho (002) và (004) đặc trưng của carbon 
sraphite [13]. Giản đồ XRD của TNT xuất hiện 
đỉnh tại các vị trí 23.91°, 27.96”, 48.03” tương 
ứng với bộ đỉnh của TNT [14]. Giản đồ XRD 
của vật liệu TNT@GrEC cho thấy các đỉnh đặc 
trưng của TNT suy giảm, chỉ giữ lại đỉnh tại vị 
trí 27.96”. Bên cạnh đó giản đồ XRD của vật liệu 
TNT@GrEC xuất hiện các đỉnh tại vị trí 25.3°, 
38.25, 48.3”, 54.4° lần lượt đặc trưng cho các mặt 
mạng (101), (112), (200), (211) của pha anatase 
[15]. Ngoài ra, đỉnh đặc trưng của GrEC vẫn 
được giữ lại đối với vật liệu TNT@GrEC. Điều 
đói, chỉ ra rằng cấu trúc tinh thê của TNT đã có 
ảnh hưởng đáng kể khi tông hợp trên các tắm 
GrEC. 


Khả năng hấp phụ và xúc tác quang 
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Hình 4: Thể hiện khả năng hấp phụ, xúc tác quang 
của TNT và TNT@GrEC. 


Hình 4 thể hiện khả năng hấp phụ, xúc tác quang 
của vật liệu TNT và TNT@ŒGrEC. Qua quá trình 
khảo sát hấp phụ cho thấy khả năng hấp phụ của 
vật liệu TNT vượt trội hơn so với TNT@CTEC. 
Cụ thể trong 3 phút đầu tiên, hiệu quả hấp phụ 
của TNT đạt 18%, còn đối với vật liệu 
TNT@CŒTrEC đạt được 11%. Trong suốt 120 phút 
quá trình hấp phụ, hiệu quả hấp phụ của TNT đạt 
được 28%, đối TNT@GrEC là 14%. Quá trình 
xúc tác quang được tiến hành sau khi kết thúc 
quá trình hấp phụ trong buông tối. Vật liệu lai 
hóa TNT@GrEC đã cho thấy khả năng vượt trội 
hơn vật liệu TNT thuần trong quá trình xúc tác 
quang. Cụ thể trong 30 phút đầu dưới ánh sáng 
mặt trời khả năng xúc tác quang của TT đạt 6% 
và TNT@GrEC đạt 18%. Trong suốt quá trình 
xúc tác quang, TNT@GrEC (55%) vẫn cho thấy 
đạt hiệu suất cao hơn TNT (41%). Như vậy, khi 
TNT lai hóa với GrEC đã ảnh hưởng đến khả 
năng hấp phụ của TNT. Tuy nhiên, khả năng xúc 
tác quang của vật liệu lai hóa TNT@ŒTEC lại 
cho thấy hiệu quả vượt trội so với TNT thuần. 
Điều đó cho thấy khi lai hóa TNT với GrEC đã 
cải thiện được khả năng xúc tác quang của vật 
liệu TNT. 


Phố huỳnh quang (PL) 
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Hình 5: Cường độ chuẩn hóa của phố huỳnh 
quang TNT và TNT@GrEC. 


Hình 5 thể hiện cường độ chuẩn hóa của phổ 
phát xạ huỳnh quang TNT và TNT@GŒrEC. 
Trong hình cho thây đã thu được dãy năng lượng 
từ 1.50 eV đến 3.25 eV (800-400 nm). Ta có thê 
thấy cường độ năng lượng của TNT lớn hơn so 
với vật liệu TNT được lai hóa với GrEC. Điều đó 
đã cho thấy tỉ lệ tái hợp của vật liệu TNT sẽ 
nhanh hơn tỉ lệ tái hợp vật liệu lai hóa 
TNT@GrEC. Các cặp điện tử - lỗ trồng trong vật 
liệu lai hóa TNT@GTrEC có xu hướng tái hợp 
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chậm hơn so với vật liệu chưa lai hóa TT. Cụ 
thể phố PL cho thấy cường độ PL của vật liệu tô 
hợp giảm so với TNI, hay có nghĩa thời gian 
sống của hạt tải sẽ tăng trong TNT@GrEC. Điều 
này là nguyên nhân tăng cường khả năng xúc tác 
quang của vật liệu tổ hợp. Dạng phô PL tương tự 
nhau của cả hai loại vật liệu cho thấy sự tương 
đồng nhau về các tâm phát xạ (khuyết tậU có 
trong hai vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo 
thành công vật liệu lai hóa TNT@GrEC bằng 
phương pháp thủy nhiệt đơn giản. Cấu trúc tinh 
thể của TNT bị ảnh hưởng khi lai hóa với GrEC 
đã biểu hiện thông qua giản đồ XRD. Cơ chế xúc 
tác quang được làm rõ thông qua phổ phát xạ 
huỳnh quang (PL), với sự giảm cường độ năng 
lượng của vật liệu TNT khi được lai hóa với 
GrEC đã cho thấy các cặp điện tử - lỗ trống của 
vật liệu TNT@GTEC có thời gian sống lâu hơn. 
Khả năng xúc tác quang của vật liệu 
TNT@GrEC (55%) vượt trội hơn vật liệu TNT 
(41%). 
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Tóm tắt: 

Trong báo cáo này, chúng tôi đã chế tạo thành công ống nano TiO; (NT) bằng phương pháp thủy nhiệt đơn giản 
và nghiên cứu quá trình ủ nhiệt TNT đến tính chất quang do tạo tiếp xúc đồng thể giữa các tỉnh thể nano khác 
nhau. Hình ảnh hiển vi điện tử truyền qua (TEM) cho thấy sự phân bố đồng đều về kích thước của TT với 
đường kính ~ 8 nm và đối với mẫu ủ nhiệt ở 400°C (TNT: 400) xuât hiện đồng thời dạng ống và dạng hạt nano 
Cấu trúc ống của TNT và sự chuyên thành pha anatase trong mâu ủ nhiệt TNT1400 được phân tích thông qua giản 
đồ nhiễu xạ tia X @XRD) và phô tán xạ Raman. Bên cạnh đó, khả năng quang xúc tác phân hủy hợp chất màu 
hữu cơ methylene blue cũng được khảo sắt. Kết quả cho thấy vật liệu TNT400 đạt hiệu quả quang xúc tác tốt 
hơn vật liệu TNT. Cơ chế tăng cường khả năng quang xúc tác cũng được giải thích thông qua phổ phản xạ rắn 
(DRS) và phổ huỳnh quang (PL). 


Từ khóa: Ông nano TiO¿, thủy nhiệt, ủ nhiệt, tiếp xúc đồng thể, quang xúc tác. 


ˆ Ê ta X (XRD), phô Raman, phô phản xạ răn 

K0 tEPDRe, (DRS) và phô huỳnh quang (PL). 
Ông nano TiO; (TNT) đã thu hút sự quan tâm 
lớn từ các nhà khoa học trên toàn thế giới trong 
những năm gần đây do tính chất hình thái tuyệt 
vời của nó với diện tích bề mặt lớn và những 
ứng dụng trong lĩnh vực quang xúc tác [I, 2]. Có 


THỰC NGHIỆM 


Quá trình tổng hợp thủy nhiệt TNT được thực 
hiện tương tự như các nghiên cứu trước đây [8]. 
nhiều phương pháp để chế tạo TNT với kích sâm ni "..a.. ng 
thước đường kính khác nhau như phương pháp tổng h ợp thủy nhiệt ở 135°C trong 24 giờ. Tiếp 
điện hóa |3], phương pháp electronspin I4] theo, sản phẩm thủy nhiệt trên được lọc rửa 
(đường kính - 100nm, chiêu dài hàng. chục bằng dung dịch HCI pha loãng (0.1 M) và ngâm 
micromet) và phương pháp thủy nhiệt [Š| trong 30 phút, sau đó rửa lại bằng nước cất 


(đường kính ~ „ 10nm, chiêu dài , hàng trăm nhiều lần cho đến pH= 7. Cuối cùng, tiễn hành 
nanomet). Cơ chê hình thành tinh thê TT trong sấy mẫu trong tủ sấy ở 100°C cho đến khi thu 


quá trình thủy nhiệt được nghiên cứu thông qua được bột trắng khô hoàn toàn. Dựa trên các 
nhiệt độ thủy nhiệt và tác động của việc lọc rửa “<<. TA Tê: : Bồ vip iee 
bằng axit h troôniitic đến sự hình thành ốn [6 "1... `... 
7 ñ EÉA ính ồn định nhiêt cỉ TNT b nhiệt đên hình thái, câu trúc và khả năng quang 

J. Tuy nhiên, tính ôn định nhiệt của : SỨ... xúc tác của ống nano TiO;[9, 10], đặc biệt là sự 
thay đôi câu trúc tính thê và khả năng quang xÚc  nình thành cấu trúc đồng thể khi ủ nhiệt với 
tác của vật liệu TNT ủ nhiệt vẫn chưa nhận được  nhiet độ ủ thích hợp. Do đó, chúng tôi tiến hành 
nhiều sự Tynn tâm. Do đó, HH nghiên wties¿ ủ nhiệt mẫu trong môi trường không khí bằng tủ 
chúng tôi tập trung phân tích về cầu trúc tỉnh nung (Nabertherm) ở nhiệt độ 400C (TNI400) 


thê, hình thái, khả năng hâp thụ ánh sáng nhìn 
h 4 giờ vớ l trúc đồ 
thấy và các khuyết tật cũng như tỉ lệ tái hợp điện thiệu BED ĐĐIRHOIE.EDIDE,EEDSICBÙUPEUDCHIIE 


tử-lỗ trống của vật liệu ống nano TiO; (TNT) và 


vật liệu ủ nhiệt ở 400 “C trong không khí KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
(TNT400). Ngoài ra, cũng tiên hành khảo sát : : ' l 
khả năng quang xúc tác dưới điêu kiện chiêu Ảnh hiên vi điện tử truyền qua (TEM) 


sáng tự nhiên của Mặt trời. Từ đó, giải thích cơ „ 

chế quang xúc tác của các vật liệu trên. Các Hình l cho thây hình ảnh TEM của TNT và 
phép phân tích được sử dụng bao gồm: ảnh hiển TNT400. Hình la, chứng minh chê tạo thành 
vi điện tử truyền qua (TEM), giản đồ nhiễu xạ công ông nano (TNT) có kích thước đông nhât 
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với đường kính ~8nm và chiều dài vài trăm 
nanomet. Hình 1b, ảnh TEM của vật liệu 
TNT400, xuất hiện đồng thời dạng ống nano và 
hạt nano. Với nhiệt độ ủ thấp các ống nano sẽ dễ 
dàng bị phá vỡ thành các hạt nano. Các hạt phân 
bố khá đồng đều với kích thước 10-12nm, lớn 
hơn đường kính ống. 


Hình 1: Ảnh hiến vi điện tử truyền qua (TEM) của 
a) TNT, b) TNT400. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) 


Hình 2 cho thấy giản đồ XRD của TiO; thương 
mại, TNT và TNT400. TiO; thương mại có cấu 
trúc anatase với góc 28 xuất hiện tại các vị trí: 
25.12°, 36.74”, 37.59”, 38.34”, 47.89°, 53.68”, 
54.80°, 62.555, 68.62° lần lượt tương ứng với các 
mặt mạng: (1I0I), (103), (00%, (112), (200), 
(105), (211), (204) và (116) (CPDS-84-1286). 
Ngoài ra, vẫn có xuất hiện một đỉnh nhỏ pha 
rutile tại vị trí 27.17” tương ứng với mặt mạng 
(110). Trong quá trình thủy nhiệt, đầu tiên các 
hạt T¡O; thương mại hình thành màng, sau đó 
các màng này sẽ cuộn lại để hình thành cấu trúc 
ống [7. 11]. Quá trình này được thể hiện qua các 
phương trình sau: 


TiO; + 2NaOH -—> 2Na” + TiO¿” + HạO () 
2Na” + TiO¿” <> “Na;TiO› màng” (2) 
“NazTH1Oatya„zi” + TiO¿” + 2Na! <> “Na;TiO; 
lồng” (3) 


Đối với mẫu TNT xuất hiện các đỉnh nhiễu xạ 
tại các vị trí 24.02°, 27.98° và 48.13° có thể là 
cấu trúc tỉnh thể của H;ạTO; [l2] và 
Na;T1aO„(OH); trong quá trình thủy nhiệt. Trong 
một nghiên cứu cho thấy, sau khi kết thúc quá 
trình thủy nhiệt, vật liệu TÌNT được rửa bằng 
dung dịch HCTI (0.1 M) đã hình thành cấu trúc 
H;Ti;O,(OH); [13]. Do đó, thành phần chính 
xác của TNT vẫn còn đang được tranh luận, quá 
trình hình thành TNT đã được thảo luận ở một 
số nghiên cứu khác [11]. Khi ủ nhiệt ở 400°C thì 
vật liệu TNT400 xuất hiện cấu trúc anatase 
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tương tự với cấu trúc của TiO; thương mại và 
góc 20 xuất hiện tại các vị trí ở 25.29°, 37.76°, 
47.95°, 53.69”, 54.98°, 62.55” và 68.85” tương 
ứng với các mặt mạng (101), (004), (200), (105), 
(211), (204) và (116) CPDS-84-1286). Bên 
cạnh đó, đối với mẫu TNT và TNT400, vẫn có 
hiện diện đỉnh nhỏ của pha rutlle tại vị trí 
27.17°, đỉnh này có nguồn gốc từ TiO; thương 
mại. Như vậy, nhiệt độ ủ đã ảnh hưởng đến hình 
thái bề mặt cũng như cấu trúc tinh thể của vật 
liệu TNT. 


A: anatase 
R: rutile 

T: tubular 
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Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD) của TiO; 
thương mại, TNT và TNT1400. 


Phố Raman 


Hình 3 thể hiện phố Raman của TNT và 
TNT400. Mẫu TNT và TNT400 xuất hiện các 
đỉnh dao động của pha anatase, với chế độ Hy tại: 
145, 196 và 643 em”, và chế độ A, tại 507 cm” 

[I]. Ngoài ra, hai vật liệu đều có sự hiện diện 
của đỉnh tại vị trí 447 cm. Theo các công trình 
trước nghiên cứu trước đây, đã chỉ ra rằng chế 
độ hoạt động ở 447 cm” thuộc về pha rutile (;). 
Tuy nhiên, đỉnh này phải cùng xuất hiện với tối 
thiểu một trong các đỉnh dao động khác, chắng 
hạn như 144 cm” (B¡,), 612 cm” (A¡,) và 827 
cm” (B„,) [14, 15]. Do đó, chế độ hoạt động tại 
vị trí 447 cm', kết hợp với các chế độ khác: 
279, 688 và 920 cm” trong mẫu TNT thuộc về 
cấu trúc ống nano [16, 17], không phải dao động 
của pha rutile gây ra. Đỉnh dao động ở 279 cm ` 
là do liên kết Ti-O trong hợp chất sodium 
titanate với cấu trúc lớp [1, 14]. Cường độ đỉnh 
này giảm trong TNT400, có thê là do một phần 
các ống nano đã bị phá hủy và biến thành các 
hạt khi ủ ở nhiệt độ 400°C. Ngoài ra, hai đỉnh tại 
447 và 668 cm” có nguồn gốc từ liên kết Ti-O- 
Ti và đỉnh tại 920 cm" liên quan đến liên kết T¡- 
O-Na [18]. Do đó, kết hợp với kết quả XRD, có 
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thể kết luận rằng khi ủ nhiệt ở 400 diễn ra quá 
trình chuyên đổi từ cấu trúc ống sang anatase, 
tuy nhiên vẫn còn sự hiện diện của cấu trúc ống 
trong vật liệu ủ nhiệt (TNT400). 


A: anatase | 
R: rutile 
145 (A) T: tubular 


TNT400 
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Hình 3: Phố Raman của TNT và TNT400. 
Khả năng hấp phụ và quang xúc tác 


Chúng tôi tiến hành khảo sát khả năng hấp phụ 
(120 phút trong buồng tối) và quang xúc tác 
(135 phút dưới ánh sáng mặt trời) của vật liệu 
TNT và TNT400 trên dung dịch màu hữu cơ 
methylene blue (MB) với thể tích 250 ml và 
nông độ 25 ppm. Khối lượng vật liệu khảo sát là 
0.01 g. 


Hình 4 thể hiện khả năng hấp phụ của vật liệu 
TNT và TNT400. Qua quá trình khảo sát hấp 
phụ cho thấy khả năng hấp phụ của vật liệu TNT 
vượt trội hơn so với TNT400. Cụ thê, trong 120 
phút của quá trình hấp phụ, TNT đạt hiệu suất là 
28% và đối với TNT400 là 10%. 


40 


60 80 
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Hình 4: Khả năng hấp phụ của vật liệu TNT và 
TNT400. 
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Ngay sau khi quá trình hấp phụ bão hòa, chúng 
tôi tiến hành khảo sát khả năng quang xúc tác. 
Hình 5, thê hiện khả năng quang xúc tác của vật 
liệu TNT và TNT400. Trong 30 phút đầu khảo 
sát, khả năng quang xúc tác của vật liệu 
TNT400 vượt trội hơn so với TNT. Cụ thể hiệu 
quả quang xúc tác của vật liệu TNT400 đạt 
18%, đối với vật liệu TNT đạt 6%. Trong 135 
phút của quá trình quang xúc tác, cho thấy 
TNT400 (63%) vẫn đạt hiệu suất cao hơn TNT 
(41%). 


—=— TNT 
—*®— TNT400 


Time (min) 


Hình 5: Khả năng quang xúc tác của vật liệu TNT 
và TNT400. 


Phố phản xạ rắn (DRS) 


Hình 6 cho thấy phô tán xạ rắn (DRS) của TNT 
bvà TNT400. Qua kết quả có thể thấy, vật liệu 
TNT400 có sự dịch chuyển sang vùng ánh sáng 
có bước sóng dài hơn (red-shift) và khả năng 
hấp thụ ánh sáng nhìn thấy của vật liệu TNT400 
tốt hơn vật liệu TNT. Do đó, giúp tăng cường 
khả năng quang xúc tác của vật liệu khi ủ nhiệt 
(TNT400) ở vùng ánh sáng nhìn thấy. 
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Hình 6: Phố phản xạ rắn (DRS) của vật liệu (a) 
TNT và (b) TNT400. 
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Phố huỳnh quang (PL) 


Hình 7, cho thấy cường độ chuẩn hóa của các 
mẫu TNT và TNT400. Nhìn chung, cường độ 
phát xạ của TNT400 thấp hơn so với TNT, từ đó 
chứng minh rằng tỷ lệ tái hợp của điện tử-lỗ 
trống trong vật liệu TNT400 thấp hơn so với 
TNT. Ngoài ra, cả hai vật liệu đều xuất hiện 
phát xạ ở khoảng 530 nm (phát xạ lục) là do sự 
tái hợp của bẫy lỗ và electron kích thích trong 
vùng dẫn [19]. Bên cạnh đó, theo Deborah K. 
Pallotti và các cộng sự, phát xạ lục nằm trong 
vùng 465-540 nm liên quan đến lỗ trống oxy 
(oxygen vacancy) và là phát xạ pha anafase của 
TiO; [20], phù hợp với kết quả phân tích về cầu 
trúc @XRD, Raman) đã nêu trên. Lỗ trống oxy 
trong vật liệu có thể bẫy electron kích thích từ 
vùng dẫn giúp hạn chế tỉ lệ tái hợp giữa điện tử- 
lỗ trống, từ đó tăng cường khả năng quang xúc 
tác. Như vậy, phố huỳnh quang đã cho thấy. tỉ lệ 
tái hợp của điện tử-lỗ trống cũng như khuyết tật 
trong các vật liệu, kết hợp với kết quả của phô 
phản xạ rắn (DRS) là những cơ sở để giải thích 
cơ chế tăng cường khả năng quang xúc tác của 
vật liệu TNT400. 
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Hình 7: Cường độ chuẩn hóa của phố phát xạ 
huỳnh quang TT và TNT400. 


KẾT LUẬN 


Nghiên cứu này, giới thiệu phương pháp chế tạo 
ống nano TiO; (TNT) bằng phương pháp thủy 
nhiệt đơn giản và khảo sát ảnh hưởng của nhiệt 
độ ủ đến hình thái, câu trúc tỉnh thể và khả năng 
quang xúc tác. Kết “quả là vật liệu ủ nhiệt ở 
400°C (TNT400) xuất hiện cả dạng ô ông và dạng 
hạt, xảy ra sự chuyển pha cấu trúc từ ông nano 
sang pha anatase và đạt hiệu suất quang xúc tác 
vượt trội hơn so với TT dưới điều kiện chiếu 
sáng mặt trời. Ngoài ra, tiến hành phân tích phổ 
tán xạ rắn (DRS) cũng như phổ huỳnh quang 
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(PL) để đưa ra cơ chế tăng cường khả năng 
quang xúc tác của vật liệu. 
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Abstract: 


Due to therr tunable physicochemical Properties, the transition metal oxides have been applied in many fields, 
1ncluding batterles, sensors, catalysts, etc. Among them, copper oxide (CuO) 1s a promising cafalyst because of 
p-type semiconducting properties, narrow direct band gap (1.2-1.7) eV, tunable surface structure, high catalytic 
activity, high sensifivity, and good thermal stability. Moreover, CuO has aftracted great attention due fo 1ts low 
cost, øood chemical stability and low toxIcity. Herein, to Improve øas sensitivity characteristics, a facile method 
was used to prepare Pd-modifiled CuO nanoplates. The synthesized Pd-CuO was characterized through scanning 
electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Gas 
sensing characferistics were measured at various concentrations of Hạ from 50-1000 ppm at 200-400 °C. The 
excellent sensing performance of CuO-Pd nanoplates might be ascribed to the synergistic effect of CuO and 
noble metal Pd, which 1s promising for applications in H; sensors. Cafalysts at nanosize not only have large 
surface areas but also øood electronic, optical propertiles compared with those of bulk counter parts, and exhIbIt 
the Improvement of the cafalytIc performance. 


Keywords: CuO nanoplates, Hạ sensing, Pd-modifñied CuO 


nanosfructures were synthesized by a simple 
INTRODUCTION hydrothermal method of nanoplate shape without 
using any template and surfactants [9], whereas 


SemIconductor metal oxides (SMOS) have been the Pd nanoparticles Ni modiied to the 
used for development of gas sensors with high surface by direct reduction method. The growth 
performance in the past years [I]. With the mechanism crystal structure of the materlals was 
advantage oftheir high surface area to volume investigated by several advanced techniques 
ratio, the SMO nanostructures having been surface. The øas-sensing measurements revealed 
fabrication of high performance gas sensors [2]. that the Pd-CuO nanoplates based sensor 
Among MOS materials used in resistive gas exhibited effectively detection of hydrogen at 
sensors, SnO›, ZnO, WO¿;, CuO, CoạO¿, and NiO low relatively concentration with fast response 
have attracted great attention because of thejr  ând recovery time, good sensitivity and stability 


logical sensIftivitles tO varlous øases, such as [10]. 

NO;, NH;, CO, H›, and C;H:OH [3-6]. The 

fabrication and synthesis of high-performance, In this work, Pd nanoparticles were decorated on 
cost-effective hydrogen gas sensors has attracted the surface of CuO nanomaterials using PdC]›, 
much more interest because of their advantages as starting precursor. The synthesized materials 
in early detection of hydrogen leakage. With were then dropped onto a thermally oxidized S1 
large specific surface area of the CuO nanoplates  substrate equipped with a pair of comb-type Pt 


and the catalytic activty of the metal electrodes for sensing comparison. Dynamic 
nanoparticle Pd, which are key points toimprove  measurement of the change In resistance of 
the hydrogen Øas-sensing performances through sensors based on materials Pd-CuO to different 
the enhancement of the interaction between the  concentrations H; gas was performed at various 
sensing surface and the hydrogen molecule. CuO_ temperatures, ranging from 250 °C to 400°C. 

of various morphologles such as nanowires, 

nano thin film, and nanoparticles [7, 8] have 

been used to prepare gas sensors. The CuO 
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EXPERIMENTAL 
Hydrothermail synthesis of CuO nanoplates 


CuO nanoplates were synthesized by a facile 
hydrothermal method without using any 
surfactan. Fig. I shows the hydrothermal 
processes for the fabricatlon of CuO nanoplates 
using CuC]; and KOH as precursors. 


Fig. 1. Process for the hydrothermal synthesis of 
CuO nanoplates. 


In a typical synthesis, 1.2 g CuCl; and I.7 g of 
KOH were dissolved in 80 mL of delonized 
wafer using a magnetic stirring for about 15 min 
at a room temperature. The blue solution was 
transferred into a Teflon-lined autoclave (100 
mL in volume) for hydrothermal treatment at 
180 °C for 23 h and after cooling naturally to 
room temperature. The precipitated products 
were collected and washed several times using 
deionized water and subsequently ethanol 
solution by centrifugation at 4000 rpm. Finally, 
the collected products were aIr dried at 45 °C for 
24 h before sending for morphological and 
structural characterizaion by SEM and EDS 
analys1s. 


Process for the decoration of CuO nanoplates 
with Pd nanoparticles 


The process of decorating Pd nanoparticles on 
the surface of nanoplates CuO using PdCI;, 
NaC], PI23 
(HO(CH;CH;O);¿(CH;CH(CH:)O);(CH;CHO) 
2oH 1s shown 1n Figure 2. To 1mprove the 
performance of the sensor, we decorated CuO 
nanoplates with Pd nanoparticles by a direct 
reducion method. The decoraton process 
Iincludes the following sfeps: 
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(80 mỉ H;O + 4g P123) 


Stirring 
15 min 


ler wash 


H;O & Ethanol 


Fig.2. Diagram of process oŸ denaturing Pd 
nanoparticles on CuO nanoplates surface by 
direct reduction method. 


Step 1: Dissolving 200 m(ø) PdClI; in 4 ml 
deionized water using a magnefic stirrer (glass 
cup l). 


Step 2: added 300 mg of CuO nanoplates Into 
cup l, continue stirring for 10 minutes at room 
temperature. 


Step 3: added 4 g of P123 In 60 ml of delonized 
water and stirred at room temperature until the 
P123 dissolves (cup 2). 


Step 4: Pour slowly cụp 2 Into cụp 1 and then 
ST at room temperature for a period of 15 
minutes. 


Step 5: Collected and washed the product with 
deionized water 5 times In combination with 
centrfugaton (4000 rpm) to obtainn Pd-CuO 
nanoplates. 


Step 6: After washing, the product was dried at 
60 °C for about 20 hours. 


Material characterization 


The morphologles and crystal structures of the 
synthesized materlals were Investigated by field- 
emssion scannng elecron microscopy 
(FESEM, JEOL 7600F). 


Gas sensor fabrication and characterization 


15 mg of the synthesized materlals were 
dispersed ¡in ethanol solution by ultrasonic 
vibration for 5 minutes. Later, dispersed solution 
was dropped onto a thermally oxidized S1 
substrate equipped with a pair of comb-type Pt 
electrodes. The sensors were drled at room 
temperature for 2 h, and then heat treated at 500 
°C for 2 h with a heating rate of 5 °C per minute 
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to stabilize the sensor”s resistance and Increase 
the contact between the sensing materlals and 
the comb-type Pt electrodes. 


The gas-sensing propertles were measured at 
temperatures ranging from 250 °C to 400 °C In 
atmospheric pressure with dry a1r as carrler, and 
H; as tested gas. The Hạ concentrations were 
controlled between 50 to 1000 ppm. The gas 
Ssensors were measured by a flow-through 
technique with a standard flow rate of 400 sccm 
for both dry air and balanced gas using a 
homemade sensing system. The sensor 
resisfance was continuously measured during 
sensing measurement by using a Keithley 2700, 
which was Interfaced with a computer. The 
sensor response was defined as (R„„- R„r)/Rạ: 
(%). where Rạa; and R„ are the sensor resistance 
in the presence H; and dry ar gases, 
respectIvely. 


RESULTS AND DISCUSSION 
Materials characterization 


The CuO, and Pd-CuO nanostructures were 
characterized by FE-SEM I1mage, the results are 
shown 1n Eig.3(A), and (B), respectively. The as- 
prepared CuO has a plate-like morphology with 
a smooth surface (Fig. 3(A)). The size of CuO 
nanoplate 1s about 300 nm, with the thickness of 
about 30 nm. After decoralon with Pd 
nanoparticles the surface of the nanoplates 
became less smooth (Eig. 3(B)). A lot of Pd 
nanoparticles can be seen decorating on the 
surface of CuO. The size of Pd nanoparticles 1s 
about 7 nm. 


Fig. 4 shows the XRD pattern of the synthesized 
nanoplates. The pattern reveals two pronounced 
peaks located at 28 = 35.5° and 38.7°, which 
correspond to (002) and (111) crystal planes of 
CuO based on the standard card (JCPDS §0- 
0076 or JCPDS 05-0661). The remained peaks, 
as shown In HIg. 4, are Iindexed as (-110), (-202), 
(020), (202), (-113), (311), (220) crytal planes of 
CuO, which 1s In agreement with the previous 
report as previously reported [II]. No other 
Impuriles were detected by XRD analysis, 
imndicaing the phase purty of CuO 
nanostructures. The broadening of all recorded 
peaks In the pattern Indicates the presence of 
nanoscale crystallites. 
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Eig. 3. (A, B) FE-SEM images of CuO, and Pd- 
CuO nanoplates, respectively. 
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Fig.4. XRD pattern of the synthesized CuO 
nanoplates 


'Weight% Atomic% 


13.23 
23.67 


31.26 
4200 
24.61 
214 


55.09 


Lo —| 
si 


Fig.5. Energy-dispersive X-ray elemental mapping 
images of Pd-CuO. 


Composition of the synthesized Pd-CuO was 
studied by EDS analysis, as shown 1n Figure Š. 
The sample composes of C, O, Cu and Pd. C 1s 
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contaminated from environment, whereas O and 
Cu are original from CuO. The EDS confirmed 
the successfully decoraton of Pd with the 
content of 2.14 at.%. 


3.2 Gas-sensing properties 
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Fig. 6. H; sensing of the synthesized Pd-CuO 
nanoplates measured at different temperatures: 
(A) transient resistance vs. time upon exposure fo 
different H; concentrafions; (B) sensor response as 
function of H; concentrations. 


The fabrication Pd-CuO sensor was measured to 
diferent concentratons of H;y at different 
temperatures and the results are shown In FIgure 
6. As can be seen in Eig. 6(A), the transient 
resistance versus time of the Pd-CuO nanoplate 
Sensor upon exposure to different concenfrations 
of H; gas (50 to 1000 ppm), in the range of 
working temperature from 250 to 400 °C exhibit 
good sensing characteristics. The resistances of 
PdCuO nanoplate sensor Increases upon 
exposure to H; gas molecules. Therefore 
confirms that the CuO 1s a p-type semiconductor 
metal oxide [12]. Sensor responses of Pd-CuO 
nanoplates as a function of H; concentrations 
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measured at different temperatures are shown 
Eig. ó(B). The measured results show that sensor 
responses Increase with Increasing of H; gas 
concentraton. At a working temperature of 
300°C the sensor shows the highest response. 


To undemand the role of Pd on the gas sensing 
prOpertles Of materilals, we compared the 
response of. CuO and Pd-CuO sensors as shown 
in Eig. 7. At a working temperature of 300°C, the 
Sensor response of CuO 1ncreases from 21.5 to 
38% when H; concentration 1ncreases from 50 to 
1000 ppm. However, such those values of Pd- 
CuO are much higher, ranging from 31 to 93%. 
The enhancement of  sensor response Is 
explained by the catalytic activity of Pd. The 
Increasing spill-over rate of H; over the CuO 
nanoplates decorated with Pd nanoparticles 
enabled the H” ions to react with the pre- 
adsorbed oxygen 1Ions more easily, thereby 
increasing H; responsivity [13]. Therefore, we 
conclude that the Pd-CuO sensor for faster and 
higher responsivity with H; gas, because which 
1s dominated by the catalytic activity of Pd. 
nanoparticles on the Interactions between the H; 
molecules and the pre-adsorbed oxygen [ 14]. 


(Rgas-Rairl/Rair (1) 
B 


500 
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Eig.7. Compare sensor response of H; concentrafions 
between Pd-CuO and CuO sensor at 300 °C 


CONCLUSION 


We have Introduced an effective the method of 
denating ÂCuO nanoplaes with Pd 
nanoparticles based on the direct reduction 
method. This method 1s very effective and facile 
and can be applied to decorate Pd NPs on the 
sufface of  varlous MOSs. The Pd-CuO 
nanoplates showed good sensing performance to 
H; at a wide range of concentration from 50 to 
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1000 ppm, thus suitable for actual applicatlons 
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Tóm tắt: 

Điện cực quang màng mỏng cấu trúc các hạt nano CdS/ZnO được chế tạo và tối ưu cho hiệu suất cao trong ứng 
dụng tách nước quang điện hóa. Những thanh nano đường kính có kích thước khoảng 400 nm và chiều dài hàng 
chục nm được đưa vào trong màng các hạt nano phục vụ như những tâm tán xạ ánh sáng cho sự tăng cường hấp 
thụ quang trong vùng ánh sáng nhìn thấy và cũng mục đích tạo ra những con đường dẫn điện tử hiệu quả hơn so 
với điện cực màng chỉ với các hạt nano. Thuộc tính quang điện hóa tách nước của điện cực được đo dưới bức xạ 
của ánh sáng nhìn thấy của đèn Xenon (cường độ 100 mWecm' ” trong dung dịch điện phân bao gồm của 0.25M 
(Ña;S) và 0.35 M (Na;SO:) cho thấy hiệu suất chuyền đổi quang cao nhất đạt được là 6.2% cho điện cực 
CdS/ZnO B(T:20wt%), cao hơn gâp 1.5 lần hiệu suất của điện cực quang CdŠ/ZnO B cấu trúc các hạt nano. Giá 
trị hiệu suất này cũng là cao nhất từ trước đến nay trong số những điện cực quang dựa vào vật liệu CdS/ZnO báo 
cáo cho đến nay. 


Từ khóa: Tế bào quang điện hóa tách nước, Vật liệu CdS/ZnO. 


kích thước khoảng 400 nm được đưa vào trong 
GIỚI THIỆU màng như một tâm tán xạ ánh sáng đã cho thấy 
hiệu suất tách nước đạt được là khá cao, 86% 
Khí hyđrô, sản phẩm từ quá trình tách nước dưới bức xạ ánh sáng UV và 0.8% dưới bức xạ 
quang điện hóa (PEC) sử dụng ánh sáng mặt trời của ánh sáng mặt trời [9]. Mặc dù đạt được một 
đang được xem xét là nguồn năng lượng của hiệu suất cao, nhưng nghiên cứu này cũng chỉ ra 
tương lai, bởi vì nó dựa trên nguyên lý chuyên rằng việc đưa vào các tâm lỗ xốp hình cầu đã 
đổi năng lượng mặt trời, một nguồn năng lượng làm giảm diện tích bề mặt bên trong màng và 
có sẵn và vô tận [I, 2]. Trong kỹ thuật PEC, điện dân đên giảm khả năng vận chuyên điện tích đên 
cực quang đóng vai trò rất quan trọng và quyết đê điện cực. Do đó, việc xem xét đưa vào trong 
định hiệu suất tách nước. Do đó, hầu hết những màng các tâm tán xạ ánh sáng mà không làm 
nghiên cứu hiện nay là tập trung trên việc tìm mât diện tích bên trong màng là cân thiệt đê đạt 
kiếm vật liệu cũng như thiết kế những cấu trúc được hiệu suât chuyên đôi năng lượng cao hơn. 
nano phù hợp cho điện cực quang nhằm đề nâng : 
cao hiệu suất chuyển đối năng lượng hướng tới Trong nghiên cứu này, chúng tôi chê tạo điện 


khả năng ứng dụng thực tẾ của kỹ thuật này. Cực quang màng mỏng các hạt nano ZnO cho 
ZnO với những thiết kế cầu trúc nano khác nhau hiệu suât tách nước cao bởi đưa thêm vào trong 
như dây nano, ống nano, thanh nano, hoặc màng các thanh nano ZnO với đường kính có 
những cấu trúc nano phân nhánh ba chiều... [3- kích thước khoảng 400 nm và chiêu dài hàng 


8] đã cho thấy hiệu suất được cải thiện đáng kể chục ịm, phục vụ như những tâm tán xạ ánh 
nhờ vào khả năng bẫy ánh sáng cao và vận sáng cho sự tăng cường hấp thụ quang trong 
chuyển điện tử nhanh. Tuy nhiên, hiệu suất vùng nhìn thấy mà không làm giảm đi nhiều 
chuyền đôi năng lượng vẫn chưa đạt cực đại, do diện tích bề mặt bên trong và cũng mục đích tạo 
bề dày hiệu quả của vật liệu điện cực là không ra những con đường dẫn điện tử hiệu quả hơn so 
đủ để hấp thụ toàn bộ ánh sáng chiếu tới điện với điện cực màng chỉ với các hạt nano. Hiệu 
cực. Đề, khắc phục hạn chế này, điện cực màng suất chuyển đôi năng lượng của điện cực cũng 
mỏng cấu trúc các hạt nano kích thước khoảng được cải thiện hơn bởi lăng đọng thêm trên 
100 nm đã được nghiên cứu bởi nhóm nghiên màng một lớp vật liệu CdS như được làm trong 
cứu của chúng tôi. Kết quả là điện cực với một các nghiên cứu trước [Š5, 9]. 

bề dày tối ưu, đồng thời với các lỗ xốp hình cầu 
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THỰC NGHIỆM 
Ché tạo điện cực quang ZnQ: 


Một hỗn hợp bột gồm: ZnO cấu trúc hạt nano 
kích thước < 100 nm được mua từ công ty 
(Sigma-Aldrich) và ZnO cấu trúc thanh nano với 
đường kính có kích thước khoảng 400 nm và 
chiều dài hàng chục um được tổng hợp thủy 
nhiệt như trong tài liệu [10]. Tỷ lệ phần trăm về 
khối lượng bột ZnO cấu trúc thanh nano pha trộn 
vào hỗn hợp trên là thay đổi 0%, 6.7%, 20% và 
50%. Tiếp theo, hỗn hợp pha trộn được phân tán 
trong dung dịch a xít Acetic (nồng độ 0.1M) bởi 
rung siêu âm trong thời gian 1 giờ. Kết quả ta 
được các hỗn hợp có dạng keo. Các hỗn hợp này 
rồi được phủ lên đế dẫn (FTO) bởi phương pháp 
Doctor blade, theo bởi quá trình ủ nhiệt tại 
450°C trong 2 giờ ta được một chuỗi các điện 
cực được kí hiệu như sau: Điện cực bột các hạt 
nano (ZnO B), điện cực bột các hạt nano hòa 
trộn với 6.7wt% các thanh nano (ZnO 
B(T:6.7wt%)), điện cực bột các hạt nano hòa 
trộn với 20wt% các thanh nano (ZnO 
B(T:20wt%)) và điện cực bột các hạt nano hòa 
trộn với 50wt% các thanh nano (ZnO 
B(T:50wt%)). 


Chế tạo điện cực quang Cd9⁄ZnO: 


Những điện cực quang ZnO với các hàm lượng 
pha trộn thanh nano khác nhau chế tạo ở trên 
được lắng đọng thêm một lớp vật liệu CdS bởi 
phương pháp hóa ướt, quá trình được thực hiện 
như sau: Tỉnh thể nano CdS được mọc trực tiếp 
trên bề mặt của ZnO bởi ngâm các đề điện cực 
trên trong hỗn hợp dung dịch của 10 mM 
Cd(NO2);.4HO và 10 mM C;H:NS tại nhiệt độ 


phòng trong thời gian 30 phút. Mẫu sau khi mọc 
được rửa sạch với nước cất và sây khô ở 50°C, ta 
được một chuỗi các điện cực quang được kí hiệu 
như sau: Cd5⁄ZnO B, CdS5⁄ZnO B(T:6.7wt%), 
CdS/ZnO B(T:20wt%), CdS/ZnO B(T:50wt%) 
và CdS/ZnO T. 


Đo thuộc tính mô hình và cấu trúc: 


Hình thái bề mặt và cấu trúc tinh thể của các 
điện cực chế tạo được đo trên máy SEM (Hitachi 
54800, tại Viện Khoa học Vật liệu Việt Nam) và 
phô nhiễu xạ tia X trên máy SEIMENS D5005 
tại Đại học Quốc gia Hà Nội. 


Đo hiệu suất quang điện hóa: 


Thuộc tính (PEC) được đo sử dụng máy phân 
tích điện hóa 4 điện cực (Model DY2300), 
những điện cực chế tạo được sử dụng như những 
điện cực làm việc, điện cực đối là điện cực lưới 
Pt và điện cực tham chiếu là Hg;Clz/Hg bão hòa 
trong KCI. Dung dịch electrolyte là Na;SO¿ với 
nồng độ 0.05 M được sử dụng đề đánh giá hiệu 
suất tách nước cho những cấu trúc ZnO. Dung 
dịch NazS nồng độ 0.25 M và NazSO; nồng độ 
0.35 M và nguồn sáng của đèn Xenon với cường 
độ 100 mWem” được thực hiện để đánh giá hiệu 
suất của những điện cực CdS/ZnO. Hiệu suất 
quang điện hóa được tính toán sử dụng phương 
trình trong tài liệu [5]. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1 (a-d) là ảnh SEM cho thấy mô hình cấu 
trúc bề mặt của các điện cực ZnO chế tạo với 
hàm lượng wt% pha trộn thanh nano thay đổi 
0wt%, 6.7wt%, 20wt% và 50wt% theo thứ tự. 


E(M) 


0.0k SE(M 


Hình 1: Ảnh SEM của các mẫu điện cực ZnO với hàm lượng thanh nano pha trộn thay đối: (a) 0wt%, (b) 
6.7wt%, (c) 20wt% và (d) 50wt% 
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Quan sát ảnh SEM cho thấy rằng, mật độ các 
thanh nano trong màng tăng lên tương ứng với 
hàm lượng pha trộn trong bột và sự phân bố là 
khá đồng đều không có sự tích tụ trên toàn bộ 
màng trong quá trình phủ màng trên đề điện cực. 


Với mong đợi, các thanh nano đưa vào trong 
màng như một tâm tán xạ để tăng cường khả 
năng hấp thụ ánh sáng mà không làm mất đáng 
kể diện tích bề mặt bên trong màng. Do đó, hàm 
lượng thanh nano pha trộn trong màng cần phải 
được tối ưu cho hiệu suất chuyên đổi năng lượng 
cực đại. Thuộc tính PEC của các điện cực quang 
chế tạo với hàm lượng thanh nano pha trộn khác 
nhau được đo như cho thấy trong hình 2. 


Hình 2 (a) trình bày mật độ dòng theo thế trong 
tối và dưới bức xạ của ánh „sáng nguồn đèn 
Xenon (cường độ 100 mA.cm' ® và hình 2 (b) là 
hiệu suất chuyển đổi quang tương ứng. Những 
kết quả cho thấy rằng, mật độ dòng tăng mạnh 
dưới sự bức xạ của ảnh sáng và đạt bão hòa khá 
nhanh ở điện thế khoảng 0.0 V cho tất cả các 
điện cực. So sánh độ lớn của mật độ dòng quang 
cho các điện cực cho thấy, mẫu điện cực với 
hàm lượng pha trộn thanh nano 6.7wt% là lớn 
nhất, sự tăng lên thêm của hàm lượng thanh 
nano pha trộn vào trong màng sẽ làm giảm mạnh 
diện tích bề mặt bên trong màng dẫn đến mật độ 
dòng quang giảm. Tương ứng, hiệu suất quang 
điện hóa tách nước được tính toán từ kết quả đo 
dòng quang và cho thấy một hiệu suất cực đại 
đạt được là 0.92% cho mẫu ZnO B(T:6.7wt%), 
cao hơn 1.2 lần so với 0.76% hiệu suất đạt được 
của điện cực chỉ với các hạt nano. 


ù 
IMS-NKL 5.0 


Hình 2: Thuộc tính PEC của các điện cực màng 
ZnO với hàm lượng wt% thanh nano pha trộn 
khác nhau 0wt%, 6.7wt%, 20wt% và 50wt%; (a) 
mật độ dòng quang và (b) hiệu suất chuyền đối 
quang tương ứng. 


Đề cải thiện hơn hiệu suất tách nước cho khả 
năng ứng dụng thực tế của điện cực chế tạo, vật 
liệu CdS có khe năng lượng thấp (2.4 eV) được 
lắng đọng thêm trên bề mặt của các điện cực. 
Hình 3 là ảnh SEM cho thấy mô hình bề mặt của 
một chuỗi các điện cực sau khi mọc thêm một 
lớp vật liệu CdS với thời gian 30 phút bằng 
phương pháp hóa như trình bày trong phần thực 
nghiệm. 


Hình 3: Ánh SEM của các mẫu điện cực (a) ZnO B, (b) CdS/ZnO B, (e) CdS/ZnO B(T:6.7wt%), (d) 
CdS/2nO B(T:20wt%), (e) CdS/ZnO B(T:50wt%) và ( CdS/ZnO T 
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Hình 3 (a) là ảnh SEM của mẫu điện cực ZnO B. 
Trong sự so sánh với các hình 3 (b-f) là ảnh 
SEM của các mẫu điện cực (b) CdS/ZnO B, (c) 
CdS/ZnO  B(T:6.7wt%), (d)  CdS/ZnO 
B(T:20wt%), (e) CdS/ZnO B(T:50wt%) và () 
CdS/ZnO T cho thấy rằng, sau khi mọc CdS 
trong thời gian 30 phút thì bề mặt màng điện cực 
trở nên nhám hơn và xuất hiện nhiều hạt nano 
nhỏ li tỉ. Điều đó chứng tỏ rằng, các hạt tinh thể 
nano CdS đã mọc lên trên bề mặt của ZnO. 


Đề chứng minh thêm sự mọc của tính thể nano 
CdS trên ZnO các mẫu ZnO B và Cd§/ZnO 
B(T:6.7wt%) được đặc trưng bởi phổ nhiễu xạ 
tia X như cho thấy trên hình 4. 


CdS/ZnO B(T:6.7wt%) 


= 
œ 


© 
& 
¬ 
° 
3 
Ö 


Intensity (a.u.) 


20 30 40 80 60 
2 Theta (9) 
Hình 4: Phố XRD của các mẫu điên cực ZnO B và 
CdS/ZnO B(T:6.7wt%) 


Cả hai mẫu điện cực đều cho thấy xuất hiện các 
đỉnh phổ (100), (002), (101), (102) và (110) là 
của câu trúc Wurtzite của ZnO với pha lục giác. 
Mẫu CdS/ZnO B(T:6.7wt%) xuất hiện thêm các 
đỉnh phổ (111), (220) và (311) là của CdS với 
pha lập phương cùng trục với pha lục giác của 
ZnO. Điều này chứng minh mẫu là thành phần 
của CdS và ZnO. Sự mở rộng của các đỉnh phổ 
CdS cũng chứng tỏ rằng CdS mọc trên bề mặt 
của ZnO có kích thước nano. 


Thuộc tính PEC của các điện cực mọc thêm CdS 
cũng được đo và trình bày như cho thấy trong 
hình 5. Những kết quả cho thấy rằng, sau khi 
mọc thêm CdS thì hiệu suất tăng mạnh từ 0.76% 
lên đến 4.5% đối với mẫu điện cực ZnO B 
không có pha trộn thanh nano. Điều này cho 
thấy ảnh hưởng của vật liệu bán dẫn có khe năng 
lượng thấp đến hiệu suất PEC là rất lớn. Kết quả 
đo PEC cũng tìm thấy rằng, hiệu suất đạt cực đại 
là 6.2% cho điện cực CdS/ZnO B(T:20wt%), 
cao hơn gấp 1.5 lần hiệu suất của điện cực 
CdS/ZnO B cấu trúc các hạt nano. Giá trị hiệu 
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suất này cũng là cao nhất từ trước đến nay trong 
sô những điện cực quang dựa vào vật liệu 
Cd5/ZnO báo cáo cho đên nay [9, 11, 12]. 


———Liqght off 
———-CdS§/ZnO B 
———CdS/2nO B(T:6.7w19% ) 


———CdSi/ZnO B(T:20wt%⁄) 
———CdSiZnO B(T:50wt%) 
———CdSiZnO T 


—cas/Zno B 
——cdS/ZnO B(T:6.7wt%.) 
——cdS/ZnO B(T:20wt%) 
———CdS/ZnO B(T:50wt%.) 


Hình 5: Thuộc tính PEC của các điện cực màng 
CdS/ZnO với thời gian mọc CdS là 30 phút và 
hàm lượng thanh nano pha trộn trong màng thay 
đối: (a) Mật độ dòng quang và (b) Hiệu suất 
chuyển đổi quang tương ứng 


KẾT LUẬN 


Với những kết quả đạt được cho thấy rằng, vật 
liệu CdS/ZnO có cấu trúc hạt nano pha trộn với 
một hàm lượng thanh nano tối ưu bên trong 
màng làm tâm tán xạ ánh sáng mà không làm 
mắt diện tích bề mặt bên trong màng là một vật 
liệu rất tiềm năng để nâng cao hiệu suất tách 
nước của kỹ thuật PEC hướng đến khả năng ứng 
dụng thực tế. Các kết quả này mới là những 
nghiên cứu bước đầu, còn rất nhiều thông số cần 
phải được tối ưu. Do đó, chúng tôi hy vọng răng, 
sẽ tiếp tục nâng cao hiệu suất quang điện hóa 
tách nước của câu trúc này trong những công bố 
tiếp theo. 
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Tóm tắt 

Vật liệu nhiệt điện (Thermoelectric materials) là thành phần cốt lõi trong các thiết bị, linh kiện nhiệt điện giúp 
chuyên đổi trực tiếp nhiệt năng thành điện năng, góp phần giải quyết bài toán về năng lượng và môi trường. Trong 
số các vật liệu tiềm năng ứng dụng cho linh kiện nhiệt điện, ZnO là một loại vật liệu bán dẫn loại n, ít độc hại, độ 
bền nhiệt tương đối cao, có thê hoạt động ở nhiệt độ cao hơn 1273 K và có giá thành thấp. Trong nghiên cứu này, 
vật liệu khối ZnO được chế tạo bằng phương pháp nung thiêu kết ở nhiệt độ cao, sau đó được xử lý nhiệt trong 
môi trường khí N; tỉnh khiết ở nhiệt độ 1273 K. Kết quả cho thấy có sự cải thiện đáng kế về tính chất điện và nhiệt 
điện của vật liệu khối ZnO. Cụ thể, khối ZnO sau xử lý nhiệt có độ dẫn điện tăng hơn 4 lân, đồng thời hệ số 
Seebeck được cải thiện ~15% so với mẫu vật liệu ZnO trước khi xử lý nhiệt. Kết quả là hệ số công suất (PE) tăng 
hơn 5 lần (30.6 uW/mK? SO VỚI 173.6 uW/mK? tương ứng với trước và sau khi xử lý nhiệt). Các thông sô nhiệt 
điện của vật liệu khối ZnO được khảo sát chỉ tiết trong khoảng nhiệt độ rộng từ nhiệt độ phòng đến 1073 K. Mối 
tương quan giữa cấu trúc tỉnh thê và tính chất nhiệt điện theo quá trình xử lý nhiệt sẽ được luận giải chỉ tiết trong 
báo cáo này. 


Từ khóa: Vật liệu nhiệt điện, ZnO, xử lý nhiệt. 


GIỚI THIÊU hưởng đến hệ số Seebeck, hệ số công suất và hệ 
: sô phâm chât nhiệt điện ZT' của vật liệu. Trên 
Vật liệu nhiệt điện (Thermoelectric materials)là — thực tê, nhiêu báo cáo đã cho thây việc đưa vào 


thành phần cốt lõi trong các thiết bị, linh kiện các sai hỏng, khuyết tật có khả năng cải thiện 
nhiệt điện giúp chuyển đổi trực tiếp nhiệt năng đáng kê độ dân điện, đông thời giảm độ dân 
thành điện năng, góp phần giải quyết bài toán vê nhiệt của vật liệu nhiệt điện [1-8]. 
năng lượng và môi trường. Hiệu suất chuyền đổi 
nhiệt điện của vật liệu được đánh giá thông qua : ệ : 
hệ số phẩm chất nhiệt điện (ZT), độ dẫn nhiệt (x) được công bô liên quan đên tính chât nhiệt điện 
và độ dẫn điện (G). Một vật liệu nhiệt điện tết  Củ2 vật liện Z“nO bởi vì đây là vật liệu tiếm năng 
cần phải có độ dẫn nhiệt thấp, độ dẫn điện cao và ke HH ki: nu Chuyến G: Thiết nan TH) 
hệ số Seebeck lớn để tạo ra điện thế dựa trên sự Ei6n H5HG o0 the: HỘIH ĐỒ HöID THUÊc Cự EHCNDOD 
chênh lệch nhiệt độ. Tuy nhiên, ba tham số trên — 1273 K, ít ảnh hưởng đến môi trường và giá 
không độc lập mà phụ thuộc vào nhau, đặc biệt Hà thấp } 1uy nhiên, hạn chế ch kẽ ch 
là đều phụ thuộc vào nồng độ hạt tải điện, hệ số ZnO là nông độ hạt tải và độ lĩnh động không 
làn ÿ b4 80t ain2 5 LaSĐSP Sainitd cao, hơn nữa vật liệu này có năng lượng liên kêt 
Seebeck (S) và độ dân điện (G) biển thiện nghịch  1ự" nạn có độ dẫn nhiệt khá lớn làm ảnh hưởn 
YỜI.HHAI, tHẺO THPH Mô Tpt lồi HHỮNG dội Ạ0GIỀN-. 4 1 aninhohii-dienrvà nHÌệt điện “eua vật liệu đấy 
(ö) và độ dẫn nhiệt (K) lại biến thiên giống nhau [10]. Quan trọng hơn, vật Hệu ZnO thuần có rất 
theo nồng độ hạt tải. Vì vậy, rất khó để cải thiện 


nhiê hỏng, đặc biệt là khuyết 
đồng thời cả hệ số công suất PE và hệ số phẩm án DỤ thôn Hi Ho TÔI VU 


(oxygen vacancy). Điều này làm giảm độ bền 
chất nhiệt điện ZT. Có thể làm giảm độ dẫn nhiệt nhiệt của ZnO khi ứng dụng trong linh kiện nhiệt 
của vật liệu bằng cách làm giảm chất lượng tỉnh 


hẻ. Tuv nhiên. việc là iảm chất Ì ¡nh thẻ điện ở nhiệt độ cao. Trên cơ sở đó, trong báo cáo 
: na vẽ. Đx h ' này, nhóm chúng tôi đã áp dụng quá trình xử lý 
đông thời cũng làm giảm độ dẫn điện và ảnh 


Trong những năm qua đã có rât nhiêu nghiên cứu 
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nhiệt trong môi trường khí N; tinh khiết, nhằm 
giảm lượng khuyết oxy, tăng cường chất lượng 
tinh thể, tính chất điện và nhiệt điện của vật liệu 
ZnO. 

Trong nghiên cứu này, nhóm chúng tôi tiến hành 
tổng hợp vật liệu ZnO dạng khối và khảo sát ảnh 
hưởng của quá trình xử lý nhiệt trong môi trường 
N:› lên tính chất điện và tính chất nhiệt điện của 
vật liệu ZnO dạng khối. 


THỰC NGHIỆM 


Mẫu vật liệu ZnO dạng khối được chế tạo bằng 
phương pháp nung thiêu kết ở nhiệt độ cao. Bột 
ZnO (99.9%, Merck) được trộn với nước cất, sấy 
khô, ép định hình và được nung đến 1673 K, thời 
gian nung kéo dài trong khoảng 26 giờ, sản phẩm 
thu được là mẫu ZnO thuần (ZnO), sau đó mẫu 
ZnO này được xử lý nhiệt trong môi trường N; 
tinh khiết (ZnO_N;). Mẫu vật liệu được phân 
tích cấu trúc tinh thê bằng máy XRD, BRUKER 
D§-Advanced sử dụng nguồn Cu Kơ (0.154 nm), 
vùng quét 26 từ 20° đến 80°. Độ dẫn điện, hệ số 
Seebeck được đo bằng thiết bị ULVAC-RIKO 
ZEM-3 M8; Sử dụng hệ máy NETZSCH LFA- 
457 MicroFlash Thermal Analyzer để đo độ 
khuếch tán nhiệt và hệ máy NETZSCH DSC-204 
FI Phoenix để đo nhiệt dung riêng, các kết quả 
được khảo sát trong khoảng từ nhiệt độ phòng 
đến 1073 K. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Kết quả XRD 


Cường độ (đ.v.(.v) 


20 
Hình 1: Giản đồ XRD của mâu ZnO và ZnO_N; 


Từ Hình I cho thấy hai mẫu khối đều tồn tại các 
mặt mạng đặc trưng của cấu trúc lục giác 
wurfzite của vật liệu ZnO, tại các góc 20 = 
31.88°, 34.56°, 36.36” tương ứng với ba mặt 
mạng (100), (002), (101), đây cũng là định 
hướng phát triển ưu tiên của hai mẫu khối. Tại 
các góc 20 = 47.65°, 56.69°, 62.98°, 66.46°, 
68.04”, 69.19 và 77.06” tương ứng với các mặt 
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mạng (102), (110), (103), (200), (112), (201) và 
(202) theo giản đồ XRD chuẩn của ZnO (CPDS 
#39-1451). 


Giản đồ XRD của mẫu ZnO_N; không có sự 
xuất hiện của mặt mạng mới, có thê kết luận rằng 
quá trình xử lý nhiệt trong môi trường N; không 
làm thay đổi hợp thức của mẫu ZnO ban đầu. 
Kích thước tinh thể (D) được tính theo công thức 
Debye-Scherrer, D = 0.9A/(BcosÐ8), với À = 0.154 
nm là bước sóng của tia X, là độ bán rộng của 
đỉnh phố và 6 là góc nhiễu xạ Bragg. Từ Bảng 1 
cho thấy kích thước tinh thể tăng đều theo các 
mặt mạng (101), (100) và (002). Đồng thời, mẫu 
ZnO_NÑ: có cường độ các đỉnh cao hơn so với 
mẫu ZnO. Qua đó, có thê thấy rằng quá trình xử 
lý nhiệt trong môi trường N; đã cải thiện chất 
lượng tỉnh thể của mẫu ZnO_N; tốt hơn so với 
mẫu ZnO. 


Bảng 1: Các thông số tỉnh thể học của mẫu ZnO và 


ZnO_N; 
Mẫu | (hk) | 20 (độ) ñ nương: 
010) | 31.86 49.2 
ZnO | (00) | 34-51 50.9 
(002) | 36.34 46.2 
010) | 31.88 61.8 
ZnO N; [| (00) | 34.57 65.8 
(002) | 36.36 53.9 


Kết quả tính chất điện và nhiệt điện 


Hình 2a cho thấy độ dẫn điện của mẫu ZnO_N; 
có giá trị cao hơn mẫu ZnO ở tất cả các điểm 
nhiệt độ. Cụ thể, giá trị độ dẫn điện của mẫu 
ZnO_N; và ZnO lần lượt 422.5 và 98.3 S/cm ở 
323 K, tăng hơn 4 lần so với mẫu ZnO. Mẫu 
ZnO_N; có độ dẫn điện đạt giá trị cao nhất 
khoảng 424.4 S/cm ở nhiệt độ phòng. Nguyên 
nhân có thê là do quá trình xử lý nhiệt trong môi 
trường Ñ; giúp tăng nồng độ hạt tải trong mẫu 
ZnO_N; so với mẫu ZnO. Đồ thị biểu diễn cũng 
cho thấy độ dẫn điện có xu hướng giảm dần khi 
tăng nhiệt độ, nguyên nhân của việc suy giảm độ 
dẫn điện là do sự Suy giảm của nồng độ điện tử 
và bản chất của mẫu vật liệu ZnO là bán dẫn Suy 
biến hoặc gần kim loại [11]. 


Hình 2b cho thấy tất cả các giá trị hệ số Seebeck 
được ghi nhận đều có giá trị âm, điều này chỉ ra 
mẫu khối ZnO là bán dẫn loại n (hạt tải đa số là 
điện tử) [12]. Khi so sánh hệ số Seebeck của hai 
mẫu vật liệu thì mẫu ZnO_N; có giá trị tăng đều 
ở các điểm nhiệt độ. 
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Hình 2: a) Độ dẫn điện; b) Hệ số Seebeck và e) Hệ 
sô công suât của mầu ZnO và mầu ZnO_N; 
Giá trị hệ số Seebeck của mẫu ZnO_N; tăng 
khoảng 15% so với mẫu ZnO. Cụ thê, giá trị hệ 
số Seebeck tương ứng của mẫu ZnO_N; và ZnO 
lần lượt 64.1 và 55.8 uV/K ở 323 K. Khi nhiệt 
độ tăng, hệ số Seebeck của mẫu cũng tăng theo 
(mẫu ZnO_N; có hệ số Seebeck đạt giá trị cao 
nhất khoảng 184.9 wV/K ở 1073 K), nguyên 
nhân có thê do nồng độ hạt tải giảm và kết quả 
này phù hợp với sự giảm của độ dẫn điện theo 

nhiệt độ (bán dẫn suy biến hoặc gần kim loại). 


Hệ số công suất được xác định bằng biểu thức 
PF = Sơ, với S là hệ số Seebeck, ơ là độ dẫn 
điện [13]. Hình 2c cho thấy kết quả hệ số công 
suất của mẫu ZnO_N; có giá trị cao hơn ở hầu 
hết các điểm nhiệt độ, giá trị hệ sỐ công suất 


tương ứng của mẫu ZnO_N; và mẫu ZnO 173.6 
và 30.6 ¡W/mK” ở 323 K, tăng khoảng 5 lần so 
với mẫu ZnO. Mẫu ZnO_N; có có hệ số công 
suất đạt giá trị cao nhất khoảng 1043.7 ¡W/mK” 
ở 1073 K. Khi tăng nhiệt độ, giá trị PF có xu 
hướng tăng theo, kết quả này phù hợp với kết 
quả độ dẫn điện và hệ số Seebeck đã trình bày ở 
trên. 
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Hình 3: Độ dẫn nhiệt của mẫu ZnO và mẫu 
ZnO_N; 

Độ dẫn nhiệt được xác định thông qua biểu thức 
K = ơoC,, với œ là độ khuếch tán nhiệt, p là 
trọng lượng riêng và C; là nhiệt dung riêng [13]. 
Từ kết quả biểu diễn ở Hình 3 cho thấy độ dẫn 
nhiệt của hai mẫu vật liệu có giá trị trơng đương 
nhau ở tất cả các điểm nhiệt độ và có xu hướng 
giảm dần khi tăng nhiệt độ, nguyên nhân có thê 
do nồng độ hạt tải giảm theo nhiệt độ. Trong vật 
liệu ZnO độ dẫn nhiệt do mạng tinh thể chiếm 
vai trò ưu thế [14]. Trong trường hợp này, sự 
thay đôi không đáng kể của cấu trúc mạng tinh 
thể dẫn đến sự thay đổi không đáng kế của độ 
dẫn nhiệt, điều này được thể hiện rõ ràng trong 
kết quả phân tích XRD ở trên. Như vậy, quá 
trình xử lý nhiệt trong môi trường Ñ; không làm 
ảnh hưởng đến độ dẫn nhiệt của mẫu. 
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Hình 4: Hệ số phẩm chất nhiệt điện của mẫu ZnO 
và mầu ZnO_N; 


Chỉ số phâm chất nhiệt điện (ZT) được xác định 
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bằng biểu thức ZT = S”øT/ = PF.T/. Hình 4 
thể hiện sự chênh lệch giữa chỉ số ZT của mẫu 
ZnO_N; và mẫu ZnO. Cụ thể, giá trị ZT tương 
ứng của mẫu ZnO _N› và mẫu ZnO 0.194 và 0.04 
ở 1073 K cho thấy. mẫu ZnO_N;có ZT cao hơn 
gần 5 lần so với mẫu ZnO. Có thê thấy rằng quá 
trình xử lý nhiệt trong môi trường N; đã cải thiện 
chỉ số phẩm chất nhiệt điện của vật liệu. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi đã chế tạo 
thành công vật liệu ZnO bằng phương pháp nung 
thiêu kết ở nhiệt độ cao. Đồng thời khảo sát ảnh 
hưởng của quá trình xử lý nhiệt trong môi trường 
N; đã góp phần cải thiện chất lượng tỉnh thể, từ 
đó cải thiện tính chất điện và tính chất nhiệt điện 
của vật liệu. Cụ thể, quá trình xử lý nhiệt trong 
môi trường N; đã làm tăng nồng độ hạt tải, từ đó 
cải thiện độ dẫn điện (tăng 4 lần), hệ số Seebeck 
(tăng 15%), hệ số công suất (PF) (tăng hơn 5 lần) 
và chỉ số phẩm chất nhiệt điện (ZT) (tăng gần 5 
lân). 
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Tóm tắt: 


Cảm biến khí đo O; kiểu điện hóa hoạt động nhiệt độ cao được ứng dụng phổ biến trong điều khiển phản hồi cho 
quá trình đốt cháy nhiên liệu của nhiều ngành công nghiệp. Cảm biến điện hóa đo khí O; thương mại thông dụng 
có cấu trúc gồm lớp điện ly YSZ⁄ (ZrO; pha tạp Y2O;) và hai điện cực kim loại Pt. Cảm biến loại này được thiết kế 
khi hoạt động với một điện cực Pt ở trong môi trường khí so sánh (biết trước nồng độ khí O;) và điện cực còn lại 
đặt trong môi trường khí cần xác định nồng độ khí O;. Hiện nay, các nhà nghiên cứu đang quan tâm phát triển loại 
cảm biến điện hóa có khả năng hoạt động trực tiếp trong môi trường khí cân xác định nông độ O; mà không cần 
thêm môi trường khí so sánh. Một cách tiếp cận được nghiên cứu phổ biến là một điện cực Pt được bổ sung thêm 
lớp đệm oxit kim loại nhằm khống chế sự khuếch tán khí O; đến biên tiếp giáp “điện cực - chất điện ly” đề tham 
gia phản ứng điện hóa, từ đó điều khiến được tín hiệu lối ra của cảm biến phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ khí 
O;. Công trình này trình bày các kết quả nghiên cứu chế tạo cảm biến điện hóa với câu hình PWYSZ/Pt- 
Lao sSroxMnOa-Pt và các đặc trưng nhạy khí. Tín hiệu lối ra của cảm biến thê hiện đáp ứng tốt và phụ thuộc tuyến 
tính vào nồng độ khí O; trong đải từ 0 - 20% thể tích trong vùng nhiệt độ khảo sát từ 500 đến 800 °C. 


Từ khóa: Vật liệu đa oxit kim loại, chất điện ly YSZ„, cảm biến điện hóa hoạt động nhiệt độ cao, cảm biến điện 
hóa kiêu giới hạn dòng. 


cháy nhiên liệu và giảm khí phát thải độc hại ra 


GIỚI THIỆU môi trường [4,5]. 
Nhiên liệu hóa thạch (than, xăng dầu, khí đốt) Thực tế, cảm biến điện hóa trên cơ sở chất điện 
hiện được sử dụng trong nhiều ngành công ly YSZ, rO; pha tạp Y;O;) phân tích khí O, 
nghiệp lớn như nhiệt điện, sản xuất xi-măng, sản hoạt động ở nhiệt độ cao đã được ứng dụng trong 


xuất sắt-thép, sản xuất gạch- gốm, công nghiệp điêu khiên phản hôi quá trình đôt cháy nhiên liệu 
ôtô, v.v... [1-3]. Quá trình đốt cháy nhiên liệu [5,6]. Cảm biên điện hóa thương mại phân tích 
xảy ra phản ứng hóa học giữa nhiên liệu (thành khí O› thông thường có câu trúc gôm lớp điện ly 
phần chứa C và H) với khí Oxy để sinh ra năng YSZ. và hai điện cực kim loại Pt. Cảm biên loại 


lượng nhiệt, phản ứng điển hình như sau: này được thiết kế với một điện cực Pt ở trong 
môi trường khí so sánh (ví dụ lấy môi trường 
C,H, + O; —> CO; + HạO + Quyạ nang() không khí với nồng độ khí O; là 20% thể tích) và 


điện cực còn lại đặt trong môi trường khí cần 
phân tích. Hiện tại, hướng nghiên cứu phát triển 
loại cảm biến điện hóa này với khả năng hoạt 
động không cần môi trường khí so sánh nhận 
được sự quan tâm lớn l?- 9. Một cách tiếp cận 
được nghiên cứu khá phô biến là một điện cực Pt 
được bổ sung thêm lớp đệm oxit kim loại xốp 
đóng vai trò khống chế sự khuếch tán khí O; đến 
biên tiếp giáp của “điện cực - chất điện ly” để 
tham gia phản ứng điện hóa, từ đó điều khiển 
được tín hiệu lối ra của cảm biến phụ thuộc 


Tuy vậy, thực tế rất khó tối ưu hóa cho phản ứng 
cháy (1), do nhiều nguồn nhiên liệu khác nhau, 
cấu trúc buồng đốt khác nhau dẫn đến không đạt 
được tỉ lệ phù hợp giữa nhiên liệu và khí Oxy 
tham gia trong quá trình cháy. Giải pháp phổ 
biến áp dụng trong thực tế cho vấn đề này là 
phân tích khí O; trực tiếp trong buồng đốt hoặc 
trong môi trường khí thải ngay sau quá trình đốt 
cháy nhiên liệu, từ đó đưa ra điều khiến phản hồi 
việc cấp nhiên liệu là hiệu quả để tối ưu hóa đốt 
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tuyến tính vào nồng độ khí O; trong môi trường 
đo. Cảm biến điện hóa này vì thế được gọi theo 
nghĩa giới hạn dòng. Ưu điểm của cảm biến này 
là hoạt động trực tiếp trong môi trường khí nhiệt 
độ cao, không cần môi trường so sánh và tín hiệu 
lối ra (cường độ dòng điện) phụ thuộc tuyến tính 
vào nông độ khí O;. 


Yêu cầu về oxit kim loại dùng cho điện cực cảm 
biến điện hóa YS⁄Z kiểu giới hạn dòng ngoài tính 
ồn định trong môi trường khắc nghiệt (nhiệt độ 
cao, có tác nhân oxy hóa/khử) thì cần có cả độ 
dẫn ion (O”) và dẫn điện tử tốt. Vật liệu điện cực 
dựa trên cơ sở các oxIt đa kim loại được quan 
tâm nhiều do có sự phong phú về tính dẫn điện 
hỗn hợp (hạt tải ion và điện tử). Ví dụ điển hình 
có thể kế đến như LaNisøFesO; [7], 
(LaoaCeoøO¿2)oøø(FeO¡s)oo [8], CaZro;MazO; 
(với M Fe, Cr 2 và Co) [I0], 
Lao, 755f0, 2sCTo, sMng, sOa LLH, LaSrMnO; [12- 14]. 
OXxIt LaMnO;.¿ được biết có tính bền nhiệt và 
tính dẫn ion OF tốt trong hệ vật liệu oxit 
perovskite đất hiếm kim loại chuyển tiếp 3đ [15]. 
Tính chất này là do oxy linh động trong mạng 
tinh thể của vật liệu này (giá trị có thể nhận giá 
trị dương hoặc âm [16]). Mặt khác, hệ vật liệu 
OXIt perovskite đất hiếm kim loại chuyên tiếp 3đ 
cũng dễ điều khiến để tăng độ dẫn điện khi thay 
thế một phần nguyên tố đất hiếm bằng kim loại 
hóa trị II (như Sr, Ca, Mg....) [16]. Do đó, oxit 
perovskIte trên cơ sở LaMnO; là vật liệu được 
quan tâm nhiều cho điện cực cảm biến điện hóa 
YSZ. đo khí O; kiểu giới hạn dòng [11-14]. 


Công trình này nghiên cứu về cảm biến điện hóa 
YSZ kiểu hạn dòng sử dụng điện cực 
LaosSroaMnO; đo khí O› ở nhiệt độ cao. Ý tưởng 
chính ở đây là chọn oxit perovoskIte trên cơ sở 
LaMnO; với việc thay thế một phần La” bằng 
Sr”* để tăng cường cả về có tính dẫn ion O” và 
dẫn điện tử, từ đó dẫn đến tăng đáp ứng khí O; 
khi sử dụng trong điện cực cảm biến YSZ. 


THỰC NGHIỆM 


Vật liệu LaosSroaMnO; được chế tạo bằng 
phương pháp đốt cháy dung dịch. Hỗn hợp phản 
ứng gôm 3,443 g muôi La(NO:;);, 0,4233 g 
muôi Sr(NOa);, 2,5I01 ø muôi Mn(NO;); và 
2,0043 g glyxin được cho vào một côc thủy tinh 
chịu nhiệt dung tích 1 lít, thêm 20 ml nước cất 
hai lần và khuây nhẹ ở 70 °C trong 30 phút cho 
đến khi tạo gel nhớt. Sau đó tiếp tục vừa khuấy 
vừa cấp nhiệt trên bếp ở nhiệt độ 200 °C cho đến 
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khi nước bốc hơi để lại một chất lỏng sệt màu 
nâu đậm. Tiếp tục cấp nhiệt, chất lỏng nổi bọt 
khắp đáy cốc, rồi điểm bắt cháy xuất hiện sau đó 
cháy lan ra toàn bộ cốc. Khi cháy hết, ngọn lửa 
tắt thu được vật liệu xốp màu đen. Tiếp tục gia 
nhiệt thêm 10 phút và để nguội tự nhiên. Sản 
phẩm sau khi chế tạo được nghiền để thu được 
vật liệu LaosSroaMnO; dạng bột mịn. Bột 
LaosSroaMnO; sau khi chế tạo được trộn với chất 
hữu cơ để tạo thành hồ cho in lớp điện cực của 
cảm biến. 


| YSZ 
St TSEEgISHVNNHORL1uey 


Al;O; substrate 


Hình 1: Minh họa mặt cắt ngang cấu trúc (a), ảnh 
chụp để Al;O: với điện cực Pt () và ảnh chụp linh 
kiện đã đóng vỏ (c) của cảm biến đo khí O; kiểu 
giới hạn dòng. 


Bột YS⁄Z (ZrO; + § %mol Y;O:) được ép với áp 
lực 5 tắn/cm” thành tâm YS⁄ZZ mỏng chiều dày cỡ 
0,1 mm, sau đó được nung ở nhiệt độ 1300 ”“C 
trong 5 h. Tắm YSZ. được cắt laze thành nhiều đề 
YSZ hình vuông với kích thước 3 mm x 3 mm. 
Hồ Pt được in phủ trên cả hai mặt của để YSZ, 
sau đó ủ ở 1000 °C trong 2 h để tạo thành hai 
điện cực với kích thước bề mặt 2 mm x 2 mm và 
đồng tâm với đế YSZ. Hồ LaosSroaMnO; được 
phủ lên toàn bộ bề mặt của điện cực Pt phía trên 
và sau đó cấu trúc được nung ở 1300 °C trong 5 
h. Dây Pt (đường kính 50 um) được gắn với điện 
cực Pt và điện cực LaosSrozMnOx-Pt bằng cách 
phủ hồ Pt và nung 1000 °C trong 1 h. Câu trúc 
linh kiện được phủ keo chịu nhiệt ở mặt cạnh để 
thu được linh kiện cho khảo sát đặc trưng nhạy 
khí. Hình 1 minh họa cấu trúc mặt cắt ngang linh 
kiện (a), ảnh chụp đế AlzO: với điện cực Pt (b) 
và linh kiện đã đóng vỏ (c) của cảm biến đo khí 
O; kiểu giới hạn dòng. Ở đó, phần chính của cảm 
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biến được thiết kế gồm lớp YSZ, các điện cực 
xôp Pt, điện cực xôp LaosSroaMnOa, đê AlzOa, lò 
vi nhiệt Pt, và lớp keo chịu nhiệt độ cao. 


Hình thái học bề mặt điện cực LaosSrosMnO; 
được khảo sát bằng hiển vi điện tử quét (SEM, 
Hitachi S-4800), phương pháp nhiễu xạ tia X 
(XRD, Siemens D5005) được sử dụng để nghiên 
cứu cấu trúc tỉnh thê của vật liệu. Đặc trưng nhạy 
khí của cảm biến được khảo sát ở trong buông có 
thể tích 5 dmỶ. Khí O; được trộn (thông qua 
khống chế lưu lượng từ các nguồn khí chuẩn) với 
khí N; để tạo các nông độ khí O; khác nhau cho 
khảo sát. Một nguồn thế được dùng để đặt điện 
thế vào hai đầu điện cực của cảm biến và dòng 
điện thay đổi tương ứng được ghi nhận qua thiết 
bị Keithley 2700. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là ảnh SEM bề mặt lớp màng 
LaosgSro2MnO; sau khi nung 1300 *C trong 5 giờ. 
Kết quả này cho thấy các hạt LaosSro, 2MnO; đã 
kết dính vào nhau và bề mặt màng XÔp Với các 
khoang trông được hình thành. Với cấu trúc này, 
lớp màng LaosSroa2MnO; sẽ có thể đảm bảo cho 
khí khuếch tán và trao đối hạt tải với điện cực. 


IMS-NKL 5.0kV 4.1mm x30.0k SE(M) 


Hình 2: Ảnh SEM bề mặt màng LaosSro2MnO; 
trên đế YSZ. sau khi nung ở 1300 °C. 


Hình 3 là giản đồ nhiễu xạ tia X của lớp màng 
LaosSroaMnO; sau khi nung 1300 *C trong 5 giờ. 
Kết quả này cho thấy mẫu màng vật liệu 
LaosSroaMnO; đơn pha tĩnh thể với các đỉnh đặc 
trưng tương ứng chỉ số (ø#j) lần lượt là (012), 
(110), (104), (202), (006), (024), (122), (116), 
(300), (214), (018), (220), (206), (134) và (126). 
Các đỉnh nhiễu xạ tia X sắc nét mình họa độ kết 
tĩnh cao của vật liệu, thể hiện cấu trúc tỉnh thể 
đơn tà của pha LaMnO; tương ứng số thẻ JCPDS: 
00-004-1 100. 
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20 (degree) 


Hình 3: Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng 
LassSryzMnO: sau khi nung 1300 °C trong 5 h. 
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Hình 4: Đường ï-V của cảm biến khảo sát trong 
môi trường 3, 10 và 14 % khí O; tại nhiệt độ 700 
”C (a) và 800 °C (b). 


Hình 4 minh họa các đường ï-V điển hình của 
cảm biến khi được khảo sát ở các nồng độ khí O; 
3, 10 và 14% tại hai nhiệt độ hoạt động 700 và 
800 °C. Kết quả này cho thấy vùng điện áp cho 
biến đổi cường độ dòng điện lớn nhất theo nông 
độ khí O; là trong khoảng 0,5 — 2,5 V. Tại nông 
độ khí O; có định, khi nhiệt độ hoạt động tăng thì 
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cường độ dòng điện tăng do độ linh động các ion 
OŸ tăng lên. 


Current (mA) 
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12 15 18 
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Hình 5: Đáp ứng cường độ dòng điện của cảm biến 
tại 800 °C theo các chu kỳ 3/20 % khí O; (a), và 
theo các nông độ khí O; (b). 


Hình 5 là kết quả đáp ứng dòng điện của cảm 
biến theo các chu kỳ 3/20 % thể tích khí O;, và 
theo các nồng độ khí O; là 3, 6, 8, 10 và 12 % 
khi khảo sát ở nhiệt độ hoạt động 800 °C. Kết 
quả cho thấy cảm biến thể hiện sự đáp ứng dòng 
điện rõ ràng theo các nồng khí O; và cũng chứng 
tỏ cảm biến có độ lặp lại tốt với nhiều chu trình 
đo. Từ các kết quả khảo sát đáp ứng dòng điện 
theo các nồng độ khí O; tại các nhiệt độ hoạt 
động khác nhau, các đường dòng đáp ứng của 
cảm biến phụ thuộc vào nông độ khí O; được 
tính toán và minh họa trên Hình 6. 


Các đường đặc trưng điện áp lối ra phụ thuộc 
tuyến tính tốt vào nồng độ khí O¿. Khi nhiệt độ 
hoạt động tăng độ dốc của đường này tăng, kết 
quả này chứng tỏ độ nhạy của cảm biến tăng 
theo nhiệt độ hoạt động. 


Bảng l trình bày giá trị các tham số cơ bản của 
cảm biến khi khảo sát ở các nhiệt độ hoạt động 
khác nhau. Ở đây, r„; là thời gian đáp ứng và 1c 
là thời gian hồi phục (các giá trị này được lấy khi 
cường độ dòng điện đáp ứng đạt 90% giá trị bão 
hòa). Độ nhạy của cảm biến được tính theo độ 
dốc của các đường đáp ứng trên Hình 6. Kết quả 
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trên Bảng 1 thể hiện độ nhạy của cảm biến tăng 
khá mạnh theo nhiệt độ hoạt động và thời gian 
hồi đáp có xu hướng giảm nhẹ theo sự tăng nhiệt 
độ hoạt động. 


2.0 


1.8- 


Current (mA) 


° _ 
œ = 
——————- 


0.0 


21 


O, concentration (%) 
Hình 6: Cường độ dòng điện lối ra của cảm biến 
phụ thuộc vào nông độ khí O; khi khảo sát ở các 
nhiệt độ hoạt động 400, 500, 600, 700 và 800 °C. 


Bảng 1: Tham số đặc trưng nhạy khí . 


Nhiệt độ Độ nhạy Tres (S) Trec (s) 
l9) (uA/% vol) 
400 2/ 15 27 
500 5,2 14 26 
600 Q7 12 25 
700 14,2 12 25 
800 20,6 II 25 


Như vậy, nhiệt độ hoạt động của cảm biến tăng 
sẽ cho ưu điểm về tham số độ nhạy và tham số 
thời gian hồi đáp. Ngoài ra, khi cảm biến hoạt 
động ở nhiệt độ cao, hiệu ứng ảnh hưởng chéo 
của các khí khác đến tín hiệu lối ra của cảm biến 
sẽ giảm, có nghĩa là độ chọn lọc của cảm biến 
tăng, và ưu điểm nữa là cảm biến có thể hoạt 
động trực tiếp trong môi trường khí có nhiệt độ 
cao. Tuy vậy, chúng ta cũng nhận thấy khi tăng 
nhiệt độ hoạt động sẽ đi kèm với những hạn chế 
như công suất tiêu thụ lớn, lớp vỏ đễ hư hỏng, và 
những thay đổi về vi cấu trúc trong điện cực oxit 
kim loại (ở đây là LaosSroaMnO2) sẽ làm mất 
tính ổn định của cảm biến theo thời gian hoạt 
động. 


KẾT LUẬN 


Cảm biến đo khí O; kiểu hạn dòng với cấu hình 
PƯYSZ/Pt-LaosSro2MnOs-Pt đã được chế tạo và 
khảo sát các đặc trưng. Cảm biến đã thê hiện đáp 
ứng dòng điện phụ thuộc tuyến tính vào nồng độ 
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khí O; tại các nhiệt độ khảo sát trong vùng 400 - 
800 °C. Độ nhạy của cảm biến tăng theo nhiệt độ 
hoạt động. Cảm biến loại này đã minh chứng cho 
khả năng ứng dụng phân tích khí O; trực tiếp 
trong môi trường khí thải nhiệt độ cao. 
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CHÉ TẠO CẤU TRÚC NANO LAI VÔ CƠ - HỮU CƠ NiO/PPy ĐỊNH 
HƯỚNG TĂNG CƯỜNG NHẠY KHI NH; TẠI NHIỆT ĐỘ PHÒNG 
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Tóm tắt: 


Trong công trình này, màng với cấu trúc nano lai NiO và polypyrrole (PPy) được chế tạo trên đề AlzO; bằng một 
quá trình trùng hợp hóa học pyrrole từ pha hơi đơn giản sử dụng muôi xúc tác FeCl. Cấu trúc lai NiO/PPy được 
chế tạo nhằm định hướng tăng cường nhạy khí NH; ở nhiệt độ phòng. Ở đây, hạt nano NiO với kích thước cỡ 20 
nm sử dụng đã được chế tạo từ phương pháp thủy nhiệt. Cấu trúc nano lai NiO/PPy được phân tích các đặc trưng 
qua ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD), và phô hấp thụ hồng ngoại biến đổi Fourier 
(FTIR). Các kết quả nghiên cứu này đã minh chứng cho việc chế tạo thành công cấu trúc lai vô cơ — hữu cơ NiO 
và PPy. Đặc trưng nhạy khí NH; của màng NiO/PPy đã được khảo sát trong đải nồng độ 0 - 400 ppm tại nhiệt độ 
phòng (25 'C). Cấu trúc lai NiO/PPy này đã tăng cường đáng kê độ đáp ứng khí NH; khi so sánh với các mẫu vật 


liệu PPy và NIO riêng lẻ. 


Từ khóa: Nano-oxit NiO, polypyrrole (PPy), cầu trúc nano lai vô cơ - hữu cơ NiO/PPy. 


GIỚI THIỆU 


Amoniac là chất hóa học có công thức phân tử là 
NH; được ứng dụng chủ yếu trong nhiều ngành 
công nghiệp như sản xuất phân đạm, axit nitric, 
làm chất sinh hàn.... Với đặc tính ăn mòn kim 
loại, NHạ dễ rò rỉ, phát thải ra môi trường từ các 
ngành công nghiệp này, nó làm ô nhiễm môi 
trường không khí, độc hại với sức khỏe thậm chí 
gây tử vong cho con người. Vì vậy, việc phát 
hiện và đo nồng độ khí NH; có ý nghĩa quan 
trọng để có thể đưa giải pháp kịp thời hạn chế 
những rủi ro này. Ngoài ra, gần đây việc phân 
tích khí NH; từ khí thở giúp chẩn đoán sức khỏe 
con người được các nhà khoa học rất quan tâm 


[H]. 


Cảm biến phát hiện khí NH; thường được quan 
tâm nghiên cứu sử dụng các vật liệu cấu trúc 
nano trên cơ sở các oxIt kim loại như SnO;, 2nO, 
T1O;, WO¿,... [2]. Tuy vậy, các cảm biến dựa 
trên các oxit kim loại này cần hoạt động ở nhiệt 
độ cao (có thể lên đến 500 ©). Khi đó chúng cần 
có bộ phận cung cấp và khống chế nhiệt độ. Hơn 
nữa, khi hoạt động nhiệt độ cao trong thời gian 
dài, các nano-oxit kim loại có thể bị thay đổi về 
hình thái, cấu trúc, dẫn đến giảm độ ôn định của 
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cảm biến. Gần đây, một cách tiếp cận khác được 
nhiều nhà nghiên cứu quan tâm là sử dụng vật 
liệu polyme dẫn cho cảm biến nhạy khí NH; hoạt 
động tại nhiệt độ phòng. Ngoài ra, các câu trúc 
nano lai giữa polyme dẫn với oxit kim loại, kim 
loại quý hay nano-cacbon (CNT, Graphene) đem 
lại nhiều kết quả thú vị về tính chất nhạy khí 
không chỉ riêng khí NH¡. 


Các polyme dẫn như polyaniine (PANI) và 
polypyrrole (PPy) được biết đến là các vật liệu 
có đặc tính nhạy khí tốt tại nhiệt độ phòng. Các 
vật liệu tổ hợp lai vô cơ - hữu cơ trên cơ sở PPy 
hay PANI đã được nghiên cứu mạnh mẽ trong 
thời gian gần đây. Ví dụ, Yuxiang và các đồng 
nghiệp [3] đã chế tạo thành công cấu trúc lõi 
(dây S1) với vỏ (hạt PPy) cho nhạy khí NH: tại 
nhiệt độ phòng. Jianhua và các đồng nghiệp [4l 
đã tạo cầu trúc lai PPy/WO› đề tạo thành chuyền 
tiếp p-n cho độ nhạy cao với khí trietylamin tại 
nhiệt độ phòng. Hamayun và các đồng nghiệp 
[5] đã nghiên cứu câu trúc lai PPy/V2O; cho độ 
nhạy cao với khí NHạ. Đặc biệt, bài tổng quan về 
ứng dụng vật liệu lai vô cơ - hữu cơ cho cảm 
biến khí đã được Kaushik và các đồng nghiệp thể 
hiện ở trong công trình [2]. 


Các câu trúc lai vô cơ - hữu cơ thường được chê 
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tạo bằng hai phương pháp polyme hóa điện hóa 
và polyme hóa hóa học [2]. Phương pháp điện 
hóa phù hợp hơn cho vật liệu vô cơ có độ dẫn 
điện tốt. Trong khi phương pháp polyme hóa hóa 
học sử dụng chất xúc tác được dùng phổ biến 
cho chất vô cơ có độ dẫn kém. Trong đó, xúc tác 
muối FeCl; dễ dàng cho chế tạo PANI và PPy từ 
quá trình trùng hợp hóa học từ pha hơi sẽ là 
thuận lợi cho chế tạo các cấu trúc lai với các chất 
vô cơ như oxit kim loại. 


Trên cơ sở xu hướng nghiên cứu đó, công trình 
này trình bày những kết quả nghiên cứu ban đầu 
về chế tạo vật liệu lai vô cơ - hữu cơ NiO - PPy 
bằng phương pháp trùng hợp hóa học đơn giản 
và nghiên cứu đặc trưng nhạy khí NHạ ở nhiệt độ 
phòng. Ý tưởng chính ở đây là thực hiện quá 
trình polyme hóa PPy từ pha hơi monome Py sau 
khi đã phủ xúc tác FeCl; lên các hạt nano oxIt 
kim loại NiO. Đồng thời chúng tôi cũng đặt mục 
tiêu tìm hiểu ảnh hưởng của việc “lai” giữa PPy 
và NiO lên các đặc trưng cơ bản của vật liệu và 
đặc trưng nhạy khí. 


THỰC NGHIỆM 


Bột NIO với các hạt kích thước cỡ 20 nm chế tạo 
băng phương pháp thủy nhiệt được sử dụng cho 
chê tạo vật liệu lai với PPy. 


Chế tạo vật liệu nano NiO: muối Ni(NO;)z.6HzO 
và urê CO(NH;); được sử dụng làm hóa chất ban 
đầu trong tổng hợp vật liệu nano NiO bằng 
phương pháp thủy nhiệt. Hòa tan riêng 1,453 g 
muối Ni(NO¿);.6H;O và 1,501 g urê CO(NH;); 
trong 25 mÌ nước cất để thu được một dung dịch 
có màu xanh lam và một dung dịch trong suốt. 
Dung dịch urê được nhỏ từ từ vào dung dịch 
muối Ni(NO;);, duy trì khuấy trộn ở nhiệt độ 
phòng trong 30 phút để thu được một hỗn hợp 
dung dịch đồng nhất. Chuyên hỗn hợp dung dịch 
vào bình teflon và thực hiện quá trình thủy nhiệt 
tại 120 C trong 1 giờ. Bình thủy nhiệt sau đó 
được để nguội tự nhiên về nhiệt độ phòng. Kết 
tủa được lọc, rửa nhiều lần bằng nước cất và cồn, 
và sau đó sấy ở 80 C trong 4 h, ủ ở 300 ”C trong 
2 giờ thu được sản phẩm bột màu đen nano-oxit 
NÑiO. 


Bột NiIO được trộn với dung môi hữu cơ (ø- 
terpineol) để tạo thành hỗ, sau đó phủ hồ NiO 
này lên đề AlzO; đã tích hợp điện cực Pt [6]. Cầu 
trúc này được nung 500 'C trong 4 giờ, thu được 
màng NiO có chiều dày cỡ 10 im (xác định bằng 
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thiết bị đo chiều dày Alpha-Step IQ Profiler) trên 
để Al;O;. Tiếp theo, nhỏ dung dịch muối FeCl; 
với các nồng độ khác nhau (0,2 + 1,5 M) bằng 
micropipette lên lớp NiO đã chế tạo trên để 
Al:O:. Các đế này tiếp theo được đặt trong 
buồng phản ứng (thể tích 200 ml) được kết nối 
qua một van đóng/mở với một buồng hình trụ 
(thể tích 1 lít, nhiệt độ 10 'C) có chứa pyrrole để 
thực hiện quá trình trùng hợp hóa học từ pha hơi 
trong 30 phút. Các cấu trúc này được rửa trong 
nước cất nhiều lần đề loại bỏ các muối EeC]; dư 
và tạp chất khác, tiếp đến chúng được sấy khô ở 
50C trong 1 giờ để thu được lớp màng vật liệu 
lai NiO/PPy trên đề AlzO:. 


Lớp màng NiO/PPy được nghiên cứu các đặc 
trưng cơ bản gồm hình thái học bề mặt vật liệu 
bằng kính hiển vi điện tử quét (SEM, Hitachi S- 
4800), cầu trúc tỉnh thể bằng phương pháp nhiễu 
xạ tla X (XRD, SIemens D5005 sử dụng bức xạ 
K„ của đồng Cu với bước sóng 1,5406 Ả), cấu 
trúc hóa học của vật liệu bằng phổ hấp thụ hồng 
ngoại biến đổi Fourier (FTIR, Shimadzu, 
IRAffinty-1S). 


Tính chất nhạy khí được thực hiện bằng việc 
khảo sát đáp ứng điện trở của màng NIO/PPy 
theo các nồng độ khí NH:ạ (45, 90, 180 và 350 
ppm) tại nhiệt độ phòng (25 'C). Nông độ khí 
dùng cho nghiên cứu được chuẩn hóa theo 
phương pháp trộn thể tích thông qua khống chế 
lưu lượng từ các nguồn khí chuẩn gồm không khí 
(80% thê tích Na: + 20% thể tích O2), và khí NHạ 
(5% thể tích trong NÑ;). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 1: Ảnh SEM bề mặt các màng NiO/PPy khi 
sử dụng dung dịch FeC]; với các nông độ 0,02 M 
(a), 0,04 M (b) và 0,06 M (c); và màng PPy với 
FeC]; 1,5 M (dđ). 
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Hình 1 là ảnh SEM bề mặt các màng NiO/PPy khi 
polyme hóa sử dụng xúc tác FeCl; với các nồng độ 
lần lượt là 0,02 M (a), 0,04 M (b) và 0,06 M (©); 
và màng PPy (không “la†” với MIO) khi sử dụng 
dung dịch FeCl; với nồng độ 1,5 M (d). 


Kết quả trong Hình 1a thể hiện các hạt NiO đồng 
đều với hình dạng tựa cầu, kích thước cỡ 20 nm. 
Khi sử dụng xúc tác FeCl; với nồng độ tăng từ 
0,02 + 0,06 M trong quá trình polyme hóa, chúng 
ta thấy PPy đã hình thành rõ ràng qua hình thái 
bề mặt màng biến đổi và độ che phủ tăng dần từ 
Hình la đến Ic. Hình 1d là mẫu chỉ có PPy 
(không lai NiO) với bề mặt có các lỗ xốp. 


Hình 2 là giản đồ nhiễu xạ tia X @XRD) của mẫu 
màng NiO/PPy (sử dụng FeCl; 0,06 M). Kết quả 
cho thấy chỉ quan sát được các đỉnh nhiễu xạ đặc 
trưng của NiO tương ứng các đỉnh (111), (200) 
và (220) của cấu trúc lập phương (tương ứng với 
thẻ chuẩn JCPDC số 4-0835). Điều này cho thấy 
việc “lai” giữa PPy và NiO không làm thay đối 
đặc trưng cấu trúc tinh thể của NiO, như kết quả 
trên giản đồ nhiễu xạ XRD (Hình 2). 


Cường độ (đ.v.t.y) 


40 
Góc quét (28) 
Hình 2: Giản đồ nhiễu xạ tia X của màng NiO/PPy 
khi sử dụng FeCl; 0,06 M. 
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Hình 3: Phố FTIR của màng NiO và NiO/PPy. 
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Hình 3 trình bày kết quả phân tích phô hấp thụ 
hồng ngoại biến đổi Fourier (FTIR) cho mẫu 
màng NÑiO và mẫu màng NiO/PPy (với FeCl: 
0,04 M sử dụng trong quá trình polyme hóa) 
trong đải số sóng từ 400 + 1000 em”. Kết quả 
này chỉ ra các đỉnh từ 418 + 557 cm” được gán 
cho đặc trưng của liên kết giữa kim loại và oxy 
[7.8], nó đặc trưng cho oxit NIO. Kết quả phô 
FTIR của mẫu NiO/PPy cho thấy xuất hiện các 
đỉnh tại 794 và 921 cm ' đặc trưng cho dao động 
uốn của liên kết C-H [9]. Điều đáng chh Vở đây 
là các đỉnh trong dải 4l§ + 557 cm” của mẫu 
NIO/PPy thể hiện sắc nét hơn so với mẫu NiO, 
kết quả này có thể là do hình thành liên kết giữa 
NiO với PPy, làm thay đôi các dao động của liên 
kết Ni-O. 


0.5 


350 ppm 
180 ppm 


e© 
©œ 


Điện trở (kO) 


Thời gian (phút) 
Hình 4: Điện trở của mẫu NiO/PPy và mẫu PPy 
thay đôi với 45, 90, 180 và 350 ppm NH; tại 25 C. 


Các mẫu màng được khảo sát đáp ứng của điện 
trở theo các nông độ khí NH; tại nhiệt độ phòng. 
Điện trở của mẫu NiO đã cho thấy hầu như 
không thay đối rõ ràng khi thay đổi các nồng độ 
NH; trong buồng đo. Hình 4 là đường điện trở 
đáp ứng điển hình của mẫu NiO/PPy (ứng với 
FeC]1: 0,04M) và mẫu PPy (ứng với EFeC]; 1,5 M) 
với 45, 90, 180 và 350 ppm NH; tại 25 'C. Kết 
quả này cho thấy đặc trưng đáp ứng điện trở của 
hai mẫu màng đã có thay đổi rõ ràng với các 
nồng độ khí NH¡. Kết quả này cũng cho thấy 
điện trở của các mẫu hồi phục tốt về trạng thái 
ban đầu sau mỗi chu trình đo NHạ. 


Độ đáp ứng khí NHạ của các mẫu được tính bằng 
công thức: 
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Rạ 


S = 
VỚI Ñ, và Ñ„ lần lượt là điện trở của mẫu trong 
môi trường có khí thử NHạ và môi trường không 
khí (80 % Na + 20 % O;). Từ kết quả về điện trở 
có khí thử NH;, độ đáp ứng (S) của các mẫu 
NiO, NiO/PPy và PPy được tính toán và thê hiện 
trên Hình 5. Đặc trưng này cho thấy độ đáp ứng 
khí NH; của mẫu NiO/PPy tăng mạnh so với 
mẫu PPy trong khi đó mẫu NiO hầu như không 
nhận thây đáp ứng với khí NH;. Kết quả này đã 
minh chứng cho tác dụng của việc “lai” giữa 
NÑIO với PPy lên đáp ứng với khí NH¡. 


NiO/PPy 


Độ đáp ứng (%) 


T T 
200 300 


Nồng độ khí NH;(ppm) 


100 400 
Hình 5: Độ đáp ứng phụ thuộc vào nồng độ khí 
NH; của các mầu NiO, PPy và NiO/PPy tại nhiệt 
độ 25 C. 

Bảng 1: Tham số đặc trưng nhạy khí của các mẫu 
chê tạo trong công trình với khí NH; tại 


nhiệt độ (25 'C) 
Mẫu Nồngđộ Độ Thời Thời 
khíNH; đáp gian gian 
(ppm) ứng đáp hôi 
(%) ứng phục 
(S) (s) 
NiO 1000 h : : 
PPy 350 54 8 80 
NiO/PPy 350 165 10 190 


Một cách chỉ tiết hơn nữa, Bảng l liệt kê các giá 
trị tham số về đặc trưng nhạy khí của các mẫu 
vật liệu đã chế tạo. Trong đó, thời gian đáp ứng 
được tính là khoảng thời mà điện trở của mẫu 
thay đổi từ khi bắt đầu đáp ứng khí NH; đến khi 
đạt 90% giá trị bão hòa, và thời gian hồi phục là 
khoảng thời gian từ khi ngắt đáp ứng khí NH; 
đến khi điện trở mẫu hồi phục về 90% giá trị 
điện trở ban đầu. Kết quả này cho thấy khi đáp 
ứng với 350 ppm NHạ, mẫu NiO/PPy cho độ đáp 
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ứng 165% lớn hơn rất nhiều so với 54% của mẫu 
PPy. Tuy nhiên, mẫu vật liệu lai NiO/PPy lại thê 
hiện thời gian đáp ứng/hồi phục dài (10/190 s) 
hơn so với mẫu PPy (8/80 s). 


KẾT LUẬN 


Vật liệu lai vô cơ - hữu cơ (NiO/PPy) cấu trúc 
nano đã được chế tạo thành công bằng phương 
pháp trùng hợp hóa học từ pha hơi sử dụng chất 
xúc tác là FeClạ. Kỹ thuật này đơn giản và có 
nhiêu lợi thế khi chế tạo vật liệu lai giữa polyme 
dẫn và vật liệu có độ dẫn điện kém như oxit kim 
loại cho vật liệu nhạy khí hoạt động ở nhiệt độ 
thấp. Tính chất nhạy khí của vật liệu lai NiO/PPy 
đã được khảo sát ở nhiệt độ phòng đối với khí 
NH; và cho thấy có độ đáp ứng tăng mạnh khi so 
với các vật liệu PPy và NO. 


Lời cảm ơn 


Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
kinh phí từ Chương trình nghiên cứu ứng dụng 
và phát triển công nghệ năng lượng (mã số đề tài 
KC.05.13/16-20). 


Tài liệu tham khảo 


I. M. Xue, F. Li, D. Chen, Z. Yang, X. Wang, J. ]I, 
Advanced Materials 28 8265-8270, (2016). 


A. Kaushik, R. Kumar, S. K. Arya, M. Nar, B. 
D. Malhotra, S. Bhansali, Chemical Reviews 115 
4571-4606, (2015). 


Y. Qin, Z. Cui, T. Zhang, D. Liu, Sensors and 
Actuators B 258 246-254, (2018). 


J. Sun, X. Shua, Y. Tian, Z. Tong, S. Bai, R. 
Luo, D. Li, A. Chen, Sensors and Actuators B 
238 510-517, (2017). 


Hamayun Khan, Khan Malook, Mutabar Shah, 
Journal of Materlials Sclence: Materials ¡n 
Electronics 28 13873—13879, (2016). 


H. T. Giang, H. T. Duy, P. Q. Ngan, G. H. Thai, 
D.T. A. Thu, D. T. Thu, N. N. Toan, Sensors 
and Actuators B 158 246-251, (2011). 


M.N. Siddique, A. Ahmed, T. Ali, P. Tripathi, 
AIP Conference Proceedings 1953, 030027 
(2018); doi: 101063/15032362, (2018). 


P. Vijayadarshan, T. Mohan, J. V. Viswanath, K. 
J.Venugopal, N. V. §. Rao, A. Gupta, A. 
Venkataraman, Material Science Research India 
14 37-42 (2017). 


M. Setka, J. Drbohlavova, J. Hubalek, Sensors 
17 562, (2017). 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC PERFORMANCE OF 
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Abstract: 


This work investigated the optical and structural propertles of hydrothermal zinc oxide nanorod/graphene 
(ZNR/Gr) hybrid. Fleld emission scanning elecfron Iimages showed the zinc oxide have morphology nanorod 
with the length about 3-5 m and the decrease of the ZNR length im the hybrid samples. Both of XRD analysis 
and Raman spectra show that ZNR has revealed hexagonal wurtzite phases and a peak of graphene C(002) at 29 
~26.6”. The indication of the heterojunction formation of ZnO and graphene was revealed by comparing the 
relative XRD Intensity peaks of graphene C(002) peak. The optical properties were Investigated by ỦV-vis 
diffuse reflectance spectra (DRS). Ủsing the DRS data, bandgap value was determined Kubelka-Munk method. 
It showed that when the GŒr confent Increased, the bandgap was reduced proportionally to the graphene content In 
the hybrid. The photocafalytic activitles of prepared hybrid materlals were Investigated with methylene blue 
showed that the ZNR/Gr had the better photocatalytic ability under ỦV light rradiation than bare ZNR. 


Keywords: z¡inc oxide nanorod, graphene, optical bandgap, photocatalytic, visible light; 


INTRODUCTION In ZnO-graphene hybrid materials, ZnO acts as 

a photocatalyst, to excIte the electrons from the 

Engineering photocatalytc materials Tor valence band to conduction band and create 

renewable energy øeneration and environmental electron-hole pairs, which can migrate and 

decontaminaton has always been a very Initiate redox reacfions with water and oxyøen, 

exciting prospect to counter the global energy and then degrade organic molecules or reduce 

demands and pollution challenges. metal Ion absorbed on the surface of ZnO [5]. 

. : : `. Graphene acfs as an excellent electron-transport 

ZmO is a metal oxide semiconductor with direct material in the process of photocatalysis so that 

wide bandgap (3.7 eV) hígh mechanical, the hybridization of ZnO with graphene can 

thermal, chemical stability, non-toxic nature, hinder the recombination of charge carries and 
and low cost. ZnO 1s considered as one of the increase the photocatalytic performance [6]. 


best materlals for photocatalytic. However, 
ZnO, as a photocatalyst exhibits relatively low In this study, we report on the synthesis of ZnO 


photocatalyic activity under visible light - Graphene hybrid. Effect of graphene content 
compared to UV light due to its wide bandgap. on the microstructural, optical properties and 
Moreover, the fast recombinaton of charge photocatalyic activiies of ZnO-Gr are 
Carrlers resfricts 1s practical applicability [H], discussed By varyinng the graphene 
[Z]. To effliciently overcome these limitations, concentration from 0.5 to 5 at.%. From the 
many efforts have been made to improve the properties evolution of synthesized samples, 1t 
stability and photocatalytic activity of ZnO- became easy to select the optimal Gr content 
based through metals, nonmetals doping or that leads to an enhancement ¡in photocatalytic 
coupling with visible bandgap semiconductor properties. 


[3l.[4]. However, the development of efficlent 
ZnO photocafalyst with 1mproved 
photocafalytic. 
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EXPERIMENTAL 
Synthesis of the hybrid structure 


The graphene using in this work was exfoliated 
graphene whích was prepared by mechanical 
exfoliation from expanded graphite by Sang e/ aÏ [7]. 
All chemicals were of analytical grade and used 
wIthout any further purification. 


Znc oxide (ZnO) hybrid graphene wWas 
synthesized by the one-step hydrothermal 
technique as the following process: dissolving 
1.485 g Zn(NO2);.6HO nnto 50 m[ bi-distilled 
water, dissolving 0.7øg HMÏTA imto 50 mÌl bị- 
distlled water. This two solution was mixed 
with the [HMTA]/IZn(NO2);] rato at 1:1 under 
strrinng for 10 mins at room temperature (RT). 
Then the mass of graphene was addition these 
solutions depend on the percent of graphene 
hybrd with ZnO. The resulting mixture was 
transferred to an autoclave for the hydrothermal 
route at temperature 90 °"C in 6 hours. The 
products were collected and rinsed twice with 
absolute ethanol and distilled water and then 
dried in the oven at 80 ”C for 24 hours. Finally, 
a fine white to grey powder was obtained. 


We named the sample prepared with different 
graphene content 1s 0;0.5;1;2 and 5 a.t% as ZNR; 


ZNR-05Œr; ZNR-lGr; ZNR-2Gr and ZNR-5GŒr, 
respectIvely. 

Characterization 

General morphologles of ZNR/Gr hybrid 


samples were characterized by Field emission 
scannng elecron microscopy FESEM. X-ray 
difracion (XRD, PANalytical, Netherlands) 
pattern was acquired with Cu Kại Radiation (l = 
1.54178 Ả) in the range of 20+80. UV-Vis 
diffuse reflectance spectra (DRS) were analyzed 
by using a Perkn Elmer Lambda 35 
spectrophotometer (Perkin, US). 


Photocatalytic experiment 


The photocatalytic efficlencles of the hybrid 
ZNR/GŒr materials with different composiftlons 
were evaluated by methylene bluec (MB) 
degradaton. Typically, 50 mg of the 
photocafalyst was dispersed in 60 mL MB 
aqueous solution (10 mg/ L). The above mixture 
was stirred in dark for 60 min to achieve an 
adsorption equilibrium. The mixture was then 
1lluminated under UV light with a 250 W Osram 
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lamp equipped at room temperature. À mixture 
of 5 mL solution was sampled at an Interval of 
1Š min and was centrifuged to remove the 
photocafalyst solids at 7000 rpm for 10 min. The 
UV-VIs absorption spectra of the resulting 
supernatant were measured by a Cary 100 
spectrophotometer (VARIAN) to determine the 
concentration of MB. 


The degree of MB degradaton (D) was 
estimated by the following equation: 
tk p Tự 
D= = x 10050 
Where Co (mg/L) 1s the 1mitial concentration of 
MB and Ct (mg/L) 1s the concentration of MB at 
time t during the photocatalys1s reaction. 


RESULTS AND DISCUSSION 


X-ray diffraction (XRD) measurements were 
performed and presented in Figure lI. XRD 
patterns 1n Fig. lI shows the presence of 
characterisic diffraction peaks, which are 
positioned at 2Ô values of 31.5°, 34.4°, 36.3°, 
47.3°, 56.4°, 62.9°, 66.3”, 67.9” and 69.1° and 
could be Indexed to (1 00), (002),(101),(102), 
10,(03),(200), (1 1 2) and 2 0 ậ) lattice 
planes of ZnO hexagonal Wurtzie structure, 
respectively (CPDS No. 36-1451) [8]. 


ManP¬suun: 


Intensity (au) 


29 (degree) 
Eigure 1: XRD patterns of Gr, ZNR and ZNR-Gtr. 


Moreover, we also see for a graphene sample 
has a peak at 2Ø values of 26.6 °appears, which 
corresponds to the (002) plane of graphene [9], 
when graphene content Increase, the Intensity of 
this peak 1s Increasing, 1t 1s 1dentified in the 
spectra of ZNR-Gr hybrid. The obtained high 
peaks Intensity designated the excellent quality 
and purity of the microstructure of synthesized 
samples. Crystallite size was calculated using 
the Scherrer formula [9] from the XRD peak 
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broadening. Crystallite size was found to vary 
be between 21 and 23 nm for ZNR and ZNR-Gr 
synthes1zed respectively. 


Eigure 2 show FESEM 1mage of samples. AlI 
samples have rod morphology with the other 
diameter and length. Besides the large rod, there 
are flowers which could be breaking formed rods 


Figure 2: FESEM image of samples: (a) ZNR, (b) 
ZNR-1Gr, (c) ZNR-2Gr and (d) ZNR-5Gr. 


The diffuse reflectance spectra of samples shown 
in Fig.3.a. We see that the edge of difuse 
reflectance specra of samples 1s longer 
wavelength corresponding graphene content 
1ncreasing. From the diffuse reflectance data, we 
use the Kubelka-Munk method to extrapolate the 
optical bandgap of the samples. In the Kubelka- 
Munk method, the relation between the function 
of diffuse reflectance #{R) and the ¡ncident 
photon energy hvw 1s expressed In the following 
equafion: 


[F(R)w]= A(w—E, 


whee ƑF(R) ¡Is determined from difuse 
reflectance ® via the following formula: #{®) = 
(1-R)”/2R; hv is the ineident photon energy; A is 
an arbitrary coefficlent; E, 1s the optical bandgap 
of the sample. 


Thus, the optical bandgap of samples can be 
evaluated from the plot [Ƒ(R)#v| 2 vs, (jyw) 
Kubelka-Munk method (Fig.3.b). The 
extrapolated optical bandgap of samples are 
3.15eV (ZNR), and 3.03  eV(ZNR-5Œn), 
respectIvely. 


Photocatalytic experiments were carried out by 
degradaion of MB dyes under UV hght 
lluminaion for the examinaton point of 
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applications In wastewafer treatment of the as- 
synthesized The I1mage of ZNR-5GŒr 
photocatalytic degradation of MB at visible light 
exposes shown 1n figure 4.a and the absorption 
spectra of ZNR samples and ZNR-5%Œr shows 
in figure 4b. We can see that at UV hght 
exposes, the colour of MB 1s faded and the 
absorpion peak reduces contnuously with 
Increased 1rradiatlon time, Indicating that MB 
aqueous solution 1s decomposed In the present 
system. The Intensty of absorbing peaks 
reduction with the elongation of experiments 
time. The decrease 1n the ¡intensty with 
Irradiation time reveals the degradation of the 
MB dye under rrradiaton with UV light. To 
quantify the photocatalytic performance of the 
synthesized samples In the degradation reaction 
of the MB dye, the residual concentration of the 
organic dye 1s calculated with the help of the 
residual Intensity of the absorption peak. 
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Figure 3: UY-DRS spectra of samples (a) 
reflectance spectra and (b) K-M function. 


As shown In figure 4c, the mixtures of MB and 
catalysts were stirred for 60 mins In the dark to 
ensure adsorption-desorption equilibrium, after 
1rradiating for 120 min. There are photocatalytic 
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activiles under UV-light mrradiaton for ZnO 
pure and hybrid samples, and In comparison, the 
photocatalytic performance of samples 1s 99%, 
90% and 80% for ZNR-5Œr, ZNR; ZNR-lŒr; 
ZNÑR-2Œr and ZNR-0.5GŒr respectively. 


‡¿ 30 miỉns H 30 mins 


từZ 


‡‡ 60 mins 
‡? 


500 600 700 800 


'Wavelength (nm) 
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Figure 4: (a) Image of fated MB in expose time, (b) 
successive time-dependent UV-—vis absorption 
spectra of MB dye degradatfion, (c) kineftic curves 
for degradation of MB and (b) In(C/C0) vs. time 
curve for degradation of MB. 
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Many researchers have confirmed that the photo- 
oxiIdation kinetics model of dyes 1s following the 
Langmurr - Hinshelwod kinetic expression. Ït 
can be seen that the regression curve of the 
natural logardithin of normalized MB 
COncenfration versus reaction time approxImates 
linear, Iindicating that the kinetics of MB 
degradation over the photocatalysts follows first- 
order reaction kinetics[ 10]: 


In (/CÓ) = k„mt 
where C 1s the concentration oŸ solute remaining 
1n the solution at 1rradiation time of t and Co 1s 
the Inital concenfration at t = 0. k¿p; denotes the 
degradaton rate constant which enables to 
determine the photocatalytIc actIVIty. 


The correlation coefficients R”are 0.994, 0.986, 
0.996, 0.987 and 0.908 for ZNR, ZNR-0.5Œr, 
ZNR-IGr, ZNR-2Gr and ZNR-5Gr samples, 
respec(ively, attesting that the straight lines fit 
experimenfal data well. The value of k„m; can be 
calculated by the slope of the linear plot. From 
Fig 4d, we can obtain that the k„pp value sample 
is about 0.024min', 0.015min', 0.021min”, 
0.023min" and 0.035minÌ, respectively. We 
can see that at percent Œr 1s less 5 percents, rafe 
reaction of samples are smaller than zinc oxide 
pure. When the concentration of Gr in hybrid 1s 
a 5percent rate reaction 1s the best. 


CONCLUSION 


The present study demonstrated the successful 
synthesis of ZNR-Gr hybrid and their structural 
and optical propertles have been well studied. 
XRD imvestigatons showed the wWurfzIte 
sữuctre of ZNR-Gr hybrd. The optical 
measurements Indicated that Œr Incorporatilon 
imnduced a decrease 1n the bandgap and 
significantly enhanced absorption In the UV and 
visible-light region. Compared to pure ZNR, 
ZNR-Gr hybrd presened an ¡mproved 
photocatalytic ACtIVIYY. The 1mportant 
photocatalytic of ZNR-Gr hybrid confirmed that 
the synthesized hybrd has a benefit for 
photocatalytic. 
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Abstract: 


Tungstte (WO:.H;O) nanoplates are simply synthesized by acid precipitation method in a highly acidic 
environment at room temperature for different precipiftation times. The effect of precipitalion time on 
morphology, crysfal structure, optical propertles and absorption ability of tungsfite nanoplates will be discussed 
1n this report. The field-effect scanning electron microscope (FESEM) is used to investigate the morphology of 
the samples. The crystal structure, optical properties of samples are examined by XRD analysis and diffuse 
reflectance spectra. Micro Raman scaffering spectrometer 1s also used to character1ze the propertfies of samples. 
The photocatalytic property of samples 1s evaluated through the depradation measurement of methylene blue 
under a quasi-sunlight source. The result shows that the preparation time does not affect much on the 
morphology and crysfal structure of tungstite nanoplates but the effect on optical and photocatalytic properties of 
samples. 


Keywords: Acid precipitation, tungstite nanoplate, optical bandgap, absorption ability; 


INTRODUCTION prepare tungstte (WO;HO) nanoplate for 
photocatalytic applicalion. The effect of 

The development of highly efficient visible-light- — Precipitation time on the morphology, structure, 
imnduced photocatalysts for environmental- and optical properties of samples will be discussed. 
energy-related applications has been of long- The degradation measurement of methylene blue 
standing 1nterest to the area of photocatalysis [I— (MB) under a quasi-sunlight source is employed to 


3]. Tungsten trioxide (WO;) is one of the evaluate the photocatalytic property of samples. 
prospective cafalysts, because of Its many 

excellent properties such as good photostability, EXPERIMENTAL 
excellent absorption of solar radiation, chemically 


Synthesis of | 
inert and good thermal stability. Propertles of Vặt 02222 13ảu sua 


WO; nanomaterials depend strongly on their size, Tungstite nanoplate was simply synthesized using 
morphology and presence of dopant an acid precipitation at RÏ method by the 
concentrations [4-9]. Therefore, the challenge following proces: dissolvng §.25g of 
stll lies 1n the facille fabricaion of WOa Na;WOx-2H;O in 25 ml of distilled water at room 
nanostuctures with controlled size and temperature to obtain a transparent solution of 
morpholosgy for photocatalytic applications. One NazWO¿; adding dropwise 11 mL of HCI (37% 
Of the main purposes of these efforts ¡s to find a w(.) and distilled water into the above solution to 
facile method to fabricate diferent WO; get total volume of 80 ml, then stirring for 4h at 
nanosfrucfures with expected properties. WOa has RT; putting the stired solution into a closed 
several polymorphs such as WO;H:O, Teflon pot to carry out the acid precIpitation 
WO:-HO, monoclinc WO, hexagonal WO¿... process at RT for different times (0, 24 and 48h); 
[10]. In these polymorphs, tungstite (WO;-H;O) cleaning and filtering the obtained slurry after acid 
shows great potenual for photocatalytic precipitation process several times with distilled 
application with narrow optical bandgap [I 1141]. water and filter paper; drying the cleaned slurry at 


80 °C for 24h in ambient air and then grinding the 
dried powder using an agate mortar and pestle to 
obtan powder sample. We named the samples 


In ths work we propose a simple acid 
precipitation process at room temperature (RT) to 
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prepared with different precipitation times 0, 24 
and 48 hours as PRE04-00, PREO4-24 and 
PRE04-48, respectively. 


Analysis 


The field-emission scanning electron microscopy 
(FESEM, JEOL JSM-7600F at BKEMMA, AIST, 
HUST) was used to analyze the morphology of 
samples. The structural parameters were extracted 
from the X-ray difraction (XRD) data measured 
with X'pert Pro (PANalytical) MPD with CuK-œ 
radiation (A = 1.54065 Ä) at a scamning rate of 
0.03°/2 s m the 29 range of 20°—70°. The optical 
properies of powder samples were studied 
through absorption spectra measured by diffuse 
reflectance spectrophotometer JASCO V-750. 


Photocatalyfic experimental 


The photocatalytic acivity of samples was 
evaluated from the degradation of methylene 
blue (MB) during 1s catalytic decomposition. 
Photocatalytic experiments were carried out 1n a 
double-walled glass reactor of 100 ml capacIty. 
The reaction temperature was maintained at 
room temperature. An aqueous solution of MB 
(10ppm) in bi-distilled water was taken In the 
reactor and was constanly stirred. Before 
1rradiation, 0.02 g as-prepared catalyst was 1n 80 
ml MB solution under magnetically stirring In 
the dark for 30 mins to get an adsorption- 
desorpion equilibium of the system. The 
photocafalytic reaction was performed with a 
visible lamp (Compact 250W- Rang Dong, Viet 
Nam) acting as a quasi-sunlight source under 
magnefic stirring at room temperature for 150 
mins. The mixture of catalyst and MB solution 
was cenfrifuged for a given time Interval. Then, 
5ml of the supernatant soluion was analyzed 
using a UV-VIS spectrometer (VARILAN 100) at 
664 nm. 


RESULTS AND DISCUSSION 
FESEM analysis 


Higure l presents the FESEM Images of 
samples PRE04-00 (HIg. I.a), PREO4-24 (Flg. 
1.b) and PRE04-48 (HIg. 1.c). All three samples 
have plate-like morphology with a rectangular 
surface of 600 x 600 nm, but the thickness 1s 
only about 60 nm. Besides the large nanoplates, 
there 1s small debris that could originate from 
the breaking of large nanoplates during the 
preparaion process. There Is no clear 
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difference in morphology among the three 
samples. 


3Ö“ 


lụm AIST 9/20/2018 
WD 8.0mm 11:12:32 


SEM 


Figure 1: FESEM images of samples (a) PRE04- 
00, (b) PRE04-24 and (c) PRE04-48. 


XRD and Raman analysis 


FHlgure 2.a shows the XRD pattrns of all 
samples. Three samples have the same XRD 
patterns of orthorhombic WOa.H;O (ICDD card 
no 01-084-0886). The Intensity of XRD patterns 
1S similar which Infers a similar crystallinity. 
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Filgure 2.b manifests the Raman spectra of 
samples that have the same pattern of WOas.H;O 
with two characteristic peaks at ~ 630 and 950 
em” [15]. From the Raman spectra of samples, 
we observe that the Intensity of the characferIstic 
peak at ~ 630 cm” increases but their width 
decreases when the precIpitation time Increases 
from 0 to 48 h. These results imply the higher 
crystallimty on the surface of the sample 
precIpitated at a longer time. 
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Figure 2: (a) XRD patterns of samples and (b) 
Raman specfra of samples under the same 
measurement conditions. 


Optical properties 


Flgure 3.a presents the absorption spectra of 
samples. The absorbance of samples In visible 
range decreases when precipitaion time 
Increases from 0Ô to 24h, but the absorbance 
decreases slightly when precIpitaton time 
Increase from 24 to 48h. From the absorbance 
data, we use the derivation equation oŸ Tauc”s 
equation proposed by Das e/ aí. [16], in which 
the optical bandgap 1s extracted from the plot of 
[đ(qn(œhv))/4(uv)] versus hv via the relation: 


d(øhv) — n 
d(1v) hy —E 


§ 


TTi 


Use this relation, we extract the optical bandgap 
of samples PRE04-00, PRE04-24 and PRE04-48 
are 2.46, 2.45 and 2.43 eV, respectively. This 
result manifests that the optical band gap 
decreases with precipitation time. The reason of 
this decrement wIll be studied in our further 
research. 


Photocatalytic activities 


Fig. 4.a presents the absorption spectra of the 
MB solution mixed with sample PRE 04-48 at 
different reaction times. The mixture of MB and 
sample PRE 04-48 was stirred for 30 mins In the 
dark (O ©€nsure adsorption-desorption 
equilibrium, then 1rradiated for 150 min. When 
visible lipght 1s turned on, the absorption peak 
reduces continuously with the 1rradiation time, 
inndicaing that MB aqueous solutlon 1s 
decomposed with the presence of sample PRE 
04-48 under quasi-sunlight source. To quantify 
the photocatalytic performance of the 
synthesized samples In the degradation reaction 
of the MB, the residual concentration of MB 1s 
calculated from the residual Intensity of the 
absorption peak at 664 cm `. 
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EFigure 3: (a) Absorption spectra oŸ samples and 
(b) Plots of [d(In(ơhv))/d(hv)| vs. hv of sample 
PRE04-48. 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


Fig. 4.b shows the ratio between the residual 
MB concentraion with the Imuial MB 
concentration at different reaction times under 
quasi-sunlight using different absorbents — PRE 
04, PRE 04-24, PRE 04-48 samples. All three 
samples show good photocatalytic activity under 
the — quasi-sunlight. The  photocatalytic 
performance of PRE 04, PRE 04-24 and PRE 
04-4S samples are 45%, 51% and 84%, 
respectively. This result Iimplies that sample 
PRE 04-48 shows the higphest photocatalytic 
efficlency. 


(a) :o 


—e— 0 mins 

—— Dark-30 mins 
—x*— 30 mins 

—s— 60 mins 

—— 90 mins 

—*>— 120 mins 
—e— 150 mins 


_ 
= 


Absorbanece (a.u) 


® PRE 04 

ÁÀ  PRE 04-24 

y PRE 04-48 
———Fitting of PRE04 
———Fitting of PRE04-24 
———Fitting of PRE04-48 


-In(C,/C) 


e 
œ 


0 30 60 90 120 150 
Time (min) 


Figure 4: (a) Absorption spectra of PRE04-48 
samples, (b) Photocatalytic degradation of MB 
with the presence of different samples under quasi 
sunlight and (c) Determination of the rafe constant 
(k) of the photocatalytic degradation of MB by 
kinetic linear simulation plots 


Many researchers have confrmed that the 
photo-oxidation kinetics model of dyes 1s 
following the Langmuir - Hinshelwod kinetic 
expression. Fig. 4c shows the related kinetics 
data over the catalysts under visible light 
1rradiation. It can be seen that the regression 
curve of the natural logarithm of normalized MB 
concentrafion versus reaction time approximates 
linear, Iindicating that the kinetics of MB 
degradaton over the photocatalysts follows 
first-order reaction kinetics [ L7]: 


In (C/Cọ) = kạpt 


where C 1s the concentration of solute remaining 
1n the solution at 1rradiation time of t and Cạ 1s 
the initial concentration at t = Ú. k„p denotes the 
degradatlon rate constant which enables to 
determine the photocatalytic activity. The R- 
squared values of linear fitting of PRE 04, PRE 
04-24 and PRE 04-48 are 0.78, 0.98 and 0.99 
respec(ively. These values attest that the linear 
lines fit experimental data well (Fig. 4.c). The 
extrapolated values of k„„; of PRE 04, PRE 04- 
24 and PRE 04-48 samples are 0.00928, 0.00312 
and 0.00195 min”, respectively. These results 
1mply that sample PRE 04-48 shows the highest 
photocafalytic acfivity and 1s a very promising 
material for photocatalytic application. 


CONCLUSION 


WO.H;O nanoplates are synthesized by simple 
acid  precipitation method with different 
precIpitation times (0, 24 and 48 hours). The 
result shows that precipitation time dịd not affect 
crystal structure and morphology but affect the 
crysfallinity on the surface and optical properties 
of samples. The longer precipitation time makes 
hipher crystallinty, lower absorbance In the 
vIsible region and slightly lower optical bandgap. 
The as-synthesized materlals show good 
photocatalytic activity 1n the decomposition of 
MB ¡n the presence of quasi sunlipht. Sample 
synthesized with 48-h precIpitation time shows 
the highest photocatalytic efficlency with a rate 
constant of 0.00928 min”. These results imply a 
simple method to prepare efficlent photocatalyst 
for dye degradation. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu có cầu trúc delafossite dựa trên nền CuCrO; được đánh giá là vật liệu dẫn điện loại p tiềm năng, tuy nhiên 
vẫn còn rất ít công bố liên quan. Trong nghiên cứu này, sự thay, đổi câu trúc của vật liệu delafossite 
CuCroosMgoosO; ở dạng khối chế tạo bằng phương pháp phản ứng pha răn theo sự thay đổi của nhiệt độ thiêu kết 
từ 800 — 140°C được nghiên cứu một cách chỉ tiệt. Tất cả các mẫu CuCroozMbỹo, 0s» đều thể hiện sự chiếm ưu thế 
của câu trúc delafossite tại các nhiệt độ thiêu kết khác khau thông qua phép đo nhiễu xạ tia X. Bên cạnh đó, từ kết 
quả phân tích XRD còn cho thấy mẫu CuCr, saMøạ, 0sO› chỉ tồn tại câu trúc delafossite tại nhiệt độ thiêu kết 
1000°C, ở các nhiệt độ thiêu kết nhỏ hoặc lớn hơn đều làm phát sinh pha mới (tương ứng với CuO hoặc 
MpgCr;O¡). Kết quả từ phân tích dao động hồng ngoại (FTIR) thể hiện đỉnh hấp thụ tại sô sóng 545 cm” gần với 
giá trị 550 cm' ' đặc trưng cho dao động giữa nguyên tử Cu — O dọc theo trục e trong cầu trúc delafosite của mẫu 
khối thiêu kết ở nhiệt độ 900 và 1000°C. Các phân tích về độ cứng (Vicker) kết hợp với XRD và FTIR cho thấy 
rằng mẫu chứa tỷ lệ pha delafossite lớn sẽ cho giá trị độ cứng nhỏ. Ngoài ra khi nhiệt độ thiêu kết tăng từ 800 lên 
1400°C thì nồng độ lỗ trống tăng từ 4x10'° em” lên 3x10!8 cm” thể hiện sự thay thế của ion Mẹ” cho ion CrỶ” trở 
nên hiệu quả hơn ở nhiệt độ cao 


Từ khóa: CuCroozMgoozO;, delafossite, phản ứng pha rắn, dẫn điện loại p- 


GIỚI THIÊU của nhóm vật liệu này, cũng phải tới năm 1997 

¡ thông qua công bô của Kawazoe và cộng sự [4] 

Vật liệu oxit delafossite có công thức biểu diễn trên tạp chí Nature thì vật liệu delafossite mới 
chung là ABO; (1:1:2) (trong đó, A là một trong thật sự được quan tâm nghiên cứu. Kawazoe [4] 
các nguyên tố Cu, Ag, Pd hoặc Pt với số oxi hóa và cộng sự đã chứng minh răng vật liệu CuAlO; 
+1 liên kết trực tiếp và thắng hàng với 2 ion oxy; rất có tiềm năng trở thành vật liệu dẫn điện loại p 
B là các nguyên tố kim loại có số oxi hóa +3, — và có độ truyền qua cao trong vùng khả kiến. 
chăng hạn như: Cr, Fe, Ga, In hoặc AI, được bao Tiệp theo đó, năm 2001 nhóm nghiên cứu R. 
quanh bởi 6 ion oxy tạo thành một cấu trúc bát  Nagarajan [5] và các cộng sự gây ân tượng với 


diện BO,). Vật liệu ABO; có cấu trúc tnhthêcó độ dân điện đạt giá trị 220 S/cm của vật liệu 
thể là dạng lục giác (hexagonal) hoặc hình thoi — đelafossite CuCrO; pha tạp 5% Mẹg ở dạng màng 
(homboheral) tương ứng với đối xứng nhóm mỏng. Gân đây , nhóm nghiên cứu M. Ahmadi 
không gian là P6z⁄nc và R-3m (Hình 1). [6] và cộng sự đã đạt được một kỷ lục mới vê độ 
CuEFeO; là vật liệu delafossite đầu tiên được xác dân điện với vật liệu màng mỏng CuCrO; pha 
định bằng các phương pháp phân tích hóa học từ tạp 2.5 Mg được phún xạ trong môi trường có 
khoáng chất tinh khiết bởi G. S. Bohart [1] vào chứa khí Nttơ. Với bản chât là một bán dân loại 


năm 1913. Kẻ từ đó đến nay có rất nhiều vật liệu  ? có độ dân điện cao, CuCrO; là một ứng cử viên 
delafossite khác đã được phát hiện và chế tạo tiêm năng cho các ứng dụng nhiệt điện [7-12], 
bằng cách thay đổi các nguyên tố A và B. Việc vật liệu quang xúc tác trong phản ứng tách nước 


sử dụng Pd hoặc Pt cho vị trí của A sẽ giúp [13], cảm biến [14] hoặc làm lớp truyền dẫn lỗ 
nhóm vật liệu này đạt được độ dẫn điện tương tự trống trong tế bào pin mặt trời perovskite [I5]. 
như kim loại [2]. Trong khi đó, nếu A được thay Số lượng các nghiên cứu về vật liệu CuCrO; pha 
thế bằng Ag hoặc Cu sẽ tạo thành bán dẫn [3]. tạp Mẹ ở dạng khối bằng phương pháp phản ứng 
Mặc cho sự phong phú về hợp thức hóa học cũng pha rắn ở nhiệt độ cao vẫn còn rất hạn chế. 


như tiềm năng trở thành vật liệu dẫn điện loại p Trong nghiên cứu này, nhóm nghiên cứu tập 
trung khảo sát sự ảnh hưởng của nhiệt độ thiêu 


780 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


kết lên các đặc trưng cấu trúc của vật liệu 
CuCrO; pha tạp 5% Mg (CuCrooszMgoozO;). 


Hình 1: Cấu trúc tỉnh thể delafossite dạng 
rhomboheral với đối xứng nhóm không gian R-3rn. 


THỰC NGHIỆM 


Mẫu khối CuCro, ssMgoosOa (CCSMO) được chế 
tạo bằng phương pháp phản ứng pha rắn. Đề tạo 
thành hợp thức CuCroozMgoozO2 (tức là Mg 
chiếm tỷ lệ 5% nguyên tử so với Cr) thì các oxIt 
thành phần gồm CuO (97%), Cr;O; (98%) và 
MgO (99%) được cân với các khối lượng phù 
hợp. Các oxit thành phần được trộn lẫn với nhau 
cùng với nước cất hai lần với tỷ lệ khối lượng 
(1:1) và hỗn hợp này được nghiền trong cối 
nghiền bằng vật liệu Al;O; liên tục trong 5 giờ. 
Hỗn hợp sau nghiền được sấy khô và ép tạo tạo 
hình. Khối vật liệu CC5MO sau khi ép được 
nung thiêu kết trong lò nung nhiệt độ cao tại các 
nhiệt độ khảo sát khác nhau. 


Mẫu khối sau khi chế tạo được đánh giá bằng 
nhiều phương pháp phân tích khác nhau để xác 
định sự biến đổi cấu trúc theo sự thay đổi của 
nhiệt độ nung thiêu kết. Phổ nhiễu xạ tia X 
(XRD) (Bruker D§ Advanced) và phổ dao động 
hồng ngoại (FIIR) (Bruker Tensor 27 TR) được 
sử dụng để xác định sự thay đổi cầu trúc pha 
delafossite, sự tồn tại các pha thứ cấp cũng như 
sự chuyền pha theo nhiệt độ. Phép đo độ cứng 
Vicker (Nova series) giúp đánh giá mức độ thiêu 
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kết của vật liệu. Bên cạnh đó, phép đo hiệu ứng 
Hall (Ecopia HMS 3000) cũng được sử dụng đê 
đánh giá các tính chât điện gôm nông độ hạt tải, 
độ linh động và điện trở suât của vật liệu khôi 
CC5MO. 
KẾT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 
§CuCrO, MCr,O, NCuO 
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Hình 2: (a) Giản đồ nhiễu xạ tia X với góc đo 20 = 
30 — 802 của các mẫu khối CCSMO theo sự thay: 
đổi của nhiệt độ thiêu kết và (b) Phóng đại giản đồ 
nhiễu xạ tia X trong vùng góc đo 20 = 34.5 — 37.50. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X của các mẫu khối 
CCSMO tại các nhiệt độ nung thiêu kết khác 
nhau trong Hình 2(a) cho thấy tất cả các mẫu 
đều tồn tại các đỉnh nhiễu xạ của cấu trúc 
delafossite theo chuẩn JCPDS # 39-0247. Đỉnh 
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nhiễu xạ (006) và (012) của pha delafossite tồn 
tại với cường độ chiếm ưu thê với tất cả các mẫu 
bất kế nhiệt độ thiêu kết. Như vậy, với nhiệt độ 
thiêu kết lớn hơn 800°C đã có thể hình thành cấu 
trúc delafossite. Sự thay đôi cầu trúc nhiễu xạ 
XRD của tất cả các mẫu chủ yếu diễn ra tại vùng 
20 = 35 — 370 được thể hiện chỉ tiết trong Hình 
2(b). Tại nhiệt độ thiêu kết 800C, nhận thấy sự 
tồn tại đỉnh nhiễu xạ (002) của pha CuO tại vị trí 

20 = 35.5 (ICPDS # 45 -0937), cường độ đỉnh 
nhiễu xạ này giảm và biến mất khi nhiệt độ thiêu 
kết tăng lên 900 và 1000°C. Nhóm tác giả T. N. 
M. Ngo [12] cũng khẳng định rằng khi nhiệt độ 
thiêu kết nhỏ hơn 850C sẽ tồn tại pha CuO 
trong cầu trúc vật liệu delafossite. Khi nhiệt độ 
thiêu kết đạt 1200 và 1400°C, thì pha spinel 
MgCr;O¿ lại xuất hiện thông qua sự xuất hiện 
đỉnh nhiễu xạ (311) tại vị trí 20 = 35.99 (JCPDS 
# 10-0351) dù cường độ rất nhỏ. Như vậy, từ phổ 
XRD nhận thấy rằng với nhiệt độ thiêu kết 
1000°C thì mẫu khối đạt được cấu trúc 
delafossite mà không có sự xuất hiện của pha thứ 
cập. 
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Hình 3: Sụ phụ thuộc của các giá trị hằng số mạng 
a, c và kích thước tỉnh thê của mặt mạng (006) 
theo nhiệt độ nung thiêu kết. 


Hằng số mạng z, e và kích thước tinh thể mặt 
mạng (006) được xác định từ phô XRD được thể 
hiện chỉ tiết trong Hình 3. Hằng số mạng ø và e 
có xu hướng giảm khi tăng nhiệt độ nung thiêu 
kết. Điều này có thể giải thích bởi, sự tỒn tại của 
các sai hỏng mang điện tích (Mg”” xen kẽ) gây 
giãn nở mạng tỉnh thể có thê trở về đúng vị trí, 
tạo nên sự hoàn chỉnh mạng tình thể hơn [16]. Sự 
tăng nhanh của kích thước hạt tinh thể mặt mạng 
(006) điển hình khi nhiệt độ lớn hơn 1200°C 
trong khi hằng số mạng ø và e không thay đổi 
đáng kê. 
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Hình 4: Phố dao động hồng ngoại của các mẫu 
CC5MO với các nhiệt độ nung thiêu kêt khác 
nhau. 


Các kết quả từ phố dao động hồng ngoại trong 
Hình 4 cho thấy hai vùng số sóng đặc trưng của 
cấu trúc delafossite tại vị trí xung quang giá trị 
545 cm” và 729 cm” trương ứng sự dao động 
của Cu-O và Cr-O [17,18]. Bên cạnh đó, sự xuất 
hiện đỉnh hấp thụ tại số sóng 621 cm' là đặc 
trưng của dao động Cu-O trong cấu trúc CuO 
[19]. Các kết quả FTIR củng cố các kết quả XRD 
đã đề cập ở trên. 
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Hình 5: Độ cứng của các mẫu CC5MO theo sự 
thay đôi của nhiệt độ nung thiêu kết. 


Hình 5 cho thấy sự phụ thuộc của độ cứng vào 
nhiệt độ nung thiêu kết. Khi tăng nhiệt độ nung 
thiêu kết từ 800 lên 900ĐC, nhận thấy sự suy 
giảm đột ngột giá trị độ cứng từ 204 MPa xuống 
còn 12 MPa, giảm 17 lần. Điều này có thê được 
giải thích như sau: độ cứng của mẫu được nung 
thiêu kết ở 800Đ%C được đóng góp bởi pha CuO, 
sự suy giảm pha CuO khiến giá trị độ cứng giảm. 
Tương tự, sự xuất hiện của pha spinel MgCr;O„ 
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ở nhiệt độ 1200 và 1400°C góp phần làm tăng 
giá trị độ cứng. Pha CuO và MgCr;O¿ góp phần 
tăng độ cứng bởi vì cả hai pha này đều có dạng 
hình học của cầu trúc lập phương, trong khi đó 
cấu trúc delafossite có dạng cấu trúc hình khối 
lục giác. Sự gia tăng độ cứng của các mẫu có 
nhiệt độ nung thiêu kết từ 900 — 1200°C là do sự 
gia tăng kích thước hạt tỉnh thể của pha 
delafossite. Như vậy có thê thấy rằng, mẫu có 
chứa nhiều pha delafossite sẽ cho giá trị độ cứng 
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= 
in 


= 
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800 900 1000 1100 1200 1300 1400 


Hình 6: Sự thay đổi các giá trị nồng độ hạt tải (cm 
3, độ linh động (cmˆ/V.s) và điện trở suất (O. cm) 
của các mẫu CC5MO theo nhiệt độ nung thiêu kết. 


Giá trị nồng độ hạt tải (n), độ linh động () và 
điện trở suất (2) của các mẫu thay đổi theo sự 
thay đổi nhiệt độ thiêu kết được mô tả chỉ tiết 
trong Hình 6. Việc tăng nhiệt độ nung thiêu kết 
giúp tăng giá trị nồng độ hạt tải lỗ trống với 
khoảng 2 bậc độ lớn từ 10” lên 10'3 em”. Nồng 
độ hạt tải tăng dẫn đến sự giảm đáng kể giá trị 
điện trở suất tuân theo biểu thức /⁄2 = nøh 
(trong đó, % là điện tích lỗ trồng), bởi vì giá trị độ 
linh động chỉ dao động xung quanh giá trị I-1.5 
cm”.V'T.s”. Sỡ đĩ vật liệu delafossite có giá trị độ 
linh động thấp bởi vì tuân theo cơ chế dẫn kiểu 
“small polaron hopping” [20] — các lỗ trống dịch 
chuyên từ vị trí Cu này sang vị trí Cu khác, do đó 
việc tăng kích thước hạt cũng không ảnh hưởng 
lên độ linh động. Sự gia tăng nồng độ hạt tải khi 
tăng nhiệt độ có thể do sự đóng góp của việc 
Mg”" đang tồn tại vị trí xen kẽ sẽ vào thay thế 
cho vị trí Cr” khi đạt nhiệt độ cần thiết như đã 
đề cập ở trên. Ngoài ra việc tăng nồng độ lỗ 
trống ở nhiệt độ cao còn có thể gây ra bởi sự 
đóng góp của khuyết Cu (Ve„), bởi vì có sự suy 
giảm hằng số mạng # và e như đã thấy trong 
Hình 3. 


KẾT LUẬN 


Trong nghiên cứu này chúng tôi đã nghiên cứu 
một cách có hệ thống sự ảnh hưởng của nhiệt độ 
nung thiêu kết lên các đặc trưng câu trúc và tính 
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chất điện của vật liệu delafossite CuCrOa pha tạp 
Mg theo phương pháp phản ứng pha rắn. Qua đó, 
đã cho thấy 1000°C là nhiệt độ cần và đủ để hình 
thành câu trúc delafossite mà không lẫn tạp pha 
thứ cấp như CuO hoặc MgCrzO¿, cũng như mâu 
khối bắt đầu đạt được điện trở suất thấp ở nhiệt 
độ này. Bên cạnh đó, nhận thấy răng vật liệu 
CuCroozMgoozO; chứa càng ít pha delafossite thì 
có độ cứng vật liệu càng thấp. 
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Abstract: 


Ultrahigh performance, low-temperature polycrystalline silicon (LFPS) thin film transistors (TFTs), which are 
comparable to single crystal S1 devices, have been a key requirement to develop a new era of Š¡ electronic 
technology for flat panel displays (FPD), integrated circuits (ICs), system on glass (SOG), and three dimensional 
(3-D) electronics. Recently, development in LTPS-TET manufacturing technology has focused on improving the 
electrical properties of S1 film, and reducing the cost in order to achieve commercialization. Electron field effect 
mobility enhancement of TFTs plays a decisive role in developing high performance LITPS-TFTs. Excimer Laser 
Amnealing (ELA) and Continuous-Wave Laser Lateral Crystallizaton (CLC) have attracted much aftention 
because of low fabrication costs and the high quality poly-S1 thin film formation. In this research, multi-line 
beam continuous-wave laser lateral crystallization (MLB-CLC) was developed to realize (100)-dominantly 
oriented poly-S1 film with large (100) silicon crystals. Poly-S1 TFTs were fabricated on these films with low- 
temperature process below 550°C and high-performance poly-Si TFTs with approximate 800 em”/Vs electron 
mobility were achieved on this film. This mobility 1s much higher than that of single silicon crysfal transistOrs. 
The signiicant enhancement of transistors”s performance brought about (100)-oriented siclicon crystals and 
highly biaxial tensile strain. These ultrahigh performance TFTs would open high-end applications 1n electronics 
such as high-speed glass sheet computer and medical applications. 


Key words: poly-S¡i, TFTs, LTPS-TFTs, CUC 


INTRODUCTION 


Flat panel displays (FPDs) have been developed 
with the continuous growth of thn film 
transistors (TFTs) technologies for four decades. 
Recently, potential applications of TITs such as 
1ntesrated circuifs (ICs), system on glass (SOG), 
and three dimensional (3-D) electromcs have 
attracted much attention. For these applications, 
high-performance of TRFTs at low temperature, 
which are comparable to single crystal Š1 
devices, 1s a key requirement. Laser crystallized 
Poly-SI thn fillms have been promising 
semiconductors for such TETs due to the low- 
(emperafure fabrication process[1-2]. 
Development 1n LTPS-TET manufacturinng 
technology focused on 1mproving the electrical 
properles of §5I film, and reducing the 
fabrlcaion cost 1n order to  achieve 
commercialization. Electron field effect mobility 
enhancement of TETs plays a decIsive role 1n 
developng hiph performance LTPS-TFTš. 
Exqamer Laser Annealing (ELA) and 
Continuous-Wave Laser Lateral Crystallization 
(CLC) have been attracted much attention 
because of low fabricaton costs and because 
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they form high quality poly-S1 thịn film[3-5]. In 
this research, we applied a mult-line beam 
continuous-wave laser lateral crysfallization 
(MLB-CLC) to develop poly-S1 thịn films, then, 
studied crystallinities and characteristics of poly- 
SI TRETs fabricated on these films. 


EXPERIMENTAL 


Multi-line Beam 
(I.I1 mmX 100 im) 


Diffractive Beam 
Homogenizer 


— Optics 


.k— 


Sample 


Laser Expander 


Nd:YVO, 
DPSS CW Laser 
(A=532 nm) 
Gaussian Laser Beam 
(Diameter: 2.3 mm (I/c?)) 


X-Y Linear Stage 


Fig. 1. A schematic of MLB-CLC system. 


The schematc of MLB-CLUC system 1s 
shown In Fig. I. We used 532 nm continuous- 
wave (CW) laser of diode pump solid state 
(DPSS). The original laser beam has circular 
shape of 2.3 mm diameter and Gausslan energy 
distribution. After passing through the 
difractive beam homogenizer and the optics, 
Gaussian beam ¡1s deformed Into multiline 
parallel beam. The number of line beam and 
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energy distribution between line beams can be 
changed by adjusing the posilon of 
homogenizer and optics. The main steps of TIET 
fabrication process are shown 1n Flg. 2. 


Deposittion a-S¡ (150 nm) and cap SiO; (100 nm) 
N; annealing (4900C, 1 hour) 


Laser crystallization (MLB-CLC: laser power: 6 W, 
scan speed: 0.8 em/s, overlapping ratio: 839%). 


Patternng poly S¡ channels (dry etching). 

Gate SIO; deposition (42 nm, ECR plasma CVD). 

Gate Mo metal sputtering. 

As lon implantation (dose: 2x1015 em2, 66keV). 
Activation annealing (550°C, 30 min). 

Interlayer msulation film đeposition (600 nm, APCVD). 
Forming contact holes. 

Mo metal pad sputtering. 


H; annealing (4000C, 30 mi). 
Fig. 2. TET fabrication process flow chart 


RESULTS AND DISCUSSIONS 


For formmng large (100) poly-SI thi film, 
overlappng scannng was applied. The 
photomicrograph of a poly-S1 thin film formed 
with overlapping scanning 1s shown 1n Flg. 3. lt 
mmdicates that the microcrystal reglons 
disappeared and the lateral-crystallized Š1 area 
was enlarged In the whole film with overlapping. 
The characteristics of poly-SI thmnm film was 
relatively umform over large area. 


Fig. 3. Photomicrograph of laser-crystallized poly- 
Si thin film 


Figure 4 shows crysfalhlity of laser crystallized 
poly-S1 thin film measured by X-ray diffraction 
(XRD) measurement. This graph indicates that 
only (400) peak was observed. The XRD 
intensity of (400) peak was very hiph and 
indicated that (100)-surface orlentation wWas 
domninant In this film. 


e 


0 
25 35 45 55 65 75 
2 Theta (Dcg.) 


XRD Intensity (cps) 
C2 


Eig. 4. XRD spectrum of laser crystallized poly-Sĩ 
thin film formed by MLB-CUC with overlapping 


scanning. 
1.2 
ạ.= 0.5 mm/s 
— 2mm/ 
0.8 L : 
—— 6mm/s 
0.6 L 


=—— l0 mm/s 


Normalized Intensity (Abs) 


480 500 520 
Raman Shift (cm! 


Fig. 5. Raman spectra of laser crystallized poly-Sĩ 
thin films (Laser power: 6 W; scanning speed: 0.5 
— 10 mm/s) 


Flgure 5 shows laser crystallized poly-SI thịn 
films with laser power of 6 W and scanning 
speed varied from 0.5 to 10 mm/s. l( indicates 
that the shifts of Raman peaks corresponding to 
the strain value of poly-S1 thĩn films Increased as 
the scanning speed Increased and reached the 
maximal value at 6 to 10 mm/s. This high strain 
of poly-S1 thin film would sigmificantly enhance 
the performance of TFTs [6]. 


1X10% 


1X10° $ 
> 

1x10+ Š 

-5 

š 1X10 š 
5 EÌ 
E 1X10% bị 
: ễ 
Ễ 1X107 H 
Lị 

Ề 

E 

m 


1X10* 


Gate voltage W„s (V) 


Eig. 6. Ips— Vy characteristics of laser- 
crystallized poly-Sĩi TETs (L = 10 m; W =5, 10, 
and 20 um). 
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Fligures 7 shows ps - Voy characterIstics of poly- 
S1 TFTs with U = 10 m and W = 5, 10, and 20 
um and the curve of the ưyg versus VWọs. Ít 1s 
found that the characteristics of these parallel 
TRFTs were similar. The ON/OFE ratios of about 
10, V„, values of around -1.0 , and Š values of 
approximately 150 mV/dec were observed. We 
found that the /;z of approximately 800 cm /Vs 
was observed. Because of the probability of 
partial cross grain boundaries In the above 20 um 
width devices, ther performance exhibits a 
smaller value than that of others. This mobility 1s 
muchhigher than that of single silicon crystal 
transistors. With a low-temperature fabricatlon 
process these ultrahisgh performance TIFTs would 
develop applicatlons in ICs, 3D electronics, and 
open higher applications in electronics such as 
high-speed glass sheet computer and medical 
applicatons In order to develop these 
p€rspective applicatlons, the umformity of TF TS” 
performance need to be approved. This topics 
would be continously studied in the future. 


CONCLUSION 


Crystallinities of poly-S1 thiịn films were studied 
with XRD and Raman spectra. Ïlt 1s found that 
the poly-SI thịn films had a strongly (100) 
orlentation with only (400) peak observed by 
XRD. The films also had a high tensile strain 
observed by Raman spectra. High performance 
poly-S1 TRFTs fabricated on these films with low 
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temperature fabircation process were obtained 
and would develop varlous applicalions 1n 
electronics. 
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Tóm tắt: 


Báo cáo này trình bày kết quả nghiên cứu tổng hợp vật liệu lai polyaniline với Ống nano cacbon đa lớp 
(PAN/MWCNTS) trực tiếp trên vi điện cực Pt bằng phương pháp điện hóa định hướng ứng dụng cho cảm biến 
khí NHạ. Kết quả phân tích cấu trúc bề mặt băng kính hiển vi điện tử quét và truyền qua (SEM/TEM) cho thấy vật 
liệu la PAN/MWCNTs tổng. hợp được phân bố đồng đều trên toàn bộ bề mặt điện cực, có cấu trúc xốp rất thích 
hợp làm vật liệu nhạy khí. Cấu trúc thành phần hóa học của PAN/MWCNTS được nghiên cứu bằng phố FT-IR, 
UV-Vis, để xác định thành phần chất biến tính MWCNTs trên bề mặt vật liệu lai PAN/MWCNTs. Các kết quả 
thu được cho thấy khả năng ứng dụng vật liệu lai PAN/MWCNTTs đã cải thiện được độ nhạy, thời gian đáp ứng 
và thời gian hồi phục của cảm biến khí H; hoạt động ở nhiệt độ phòng. 


Từ khóa: Vật liệu lai, polyaniline, multiwalled carbon nanotubes, Hạ 


GIỚI THIỆU 


Kế từ khi 3 nhà khoa học Alan Heeger, Alan 
MacDlarmid và Shrakawa Hidekl được giải 
Nobel hóa học năm 2000 [1], polyme dẫn đã thu 
hút được sự quan tâm nghiên cứu của nhiều nhà 
khoa học trên thế giới. Polyme dẫn đơn lẻ được 
tạo bởi những nối. đôi cacbon liên hợp (-C=C- 
C=C-), đây là sự nối tiếp của nối đơn C-C và nối 
đôi C=C, với các câu trúc khác nhau như dây 
nano, ống nano, màng nano nhằm tăng diện tích 
bề mặt đáp ứng yêu cầu ứng dụng [2-4]. Ngoài 
ra, còn sự kết hợp của các chất pha {ạp để tạo ra 
những tính chất ưu việt như độ dẫn điện cao, 
diện tích bề mặt riêng lớn, thân thiện với môi 
trường, độ ồn định cao và đặc biệt khã năng ứng 
dụng trong các thiết bị quang học, cảm biến [5- 
9]. 


Gần đây đã thu hút được một lượng khá lớn các 
nhà khoa học nghiên cứu về vật liệu polyme dẫn 
composite cấu trúc một chiều nhờ sự kết hợp 
của các chất xúc tác với polyme để tạo ra những 
đặc tính ưu việt của polyme dẫn như độ dẫn cao, 
diện tích bề mặt riêng lớn làm tăng khả năng 
ứng dụng [85]. Cảm biến khí sử dụng vật liệu 
polyme dẫn có ưu điểm hoạt động ở nhiệt độ 
phòng, tuy nhiên độ nhạy còn hạn chế, thời gian 
hồi phục hồi đáp của cảm biến còn đài, khả năng 
tái sử dụng của cảm biến vẫn còn thách thức các 
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nhà khoa học. Đó là sự kết hợp giữa PPy và 
PANi¡ với các chất bán dẫn vô cơ, ôxít bán dẫn 
để tạo ra các vật liệu chức năng nhằm cải thiện 
các tính chất của cảm biến khí [8,12]. Do tính 
chất ưu việt của nó về mặt vật lí, hóa học, quang 
học và đặc biệt thân thiện với môi trường, loại 
vật liệu này ngày càng được sử rộng rãi trong 
các lĩnh vực của cuộc sông như trong công nghệ 
cảm biến sinh học, hóa học như cảm biến 
glucose trong máu, cảm biến miễn dịch, cảm 
biến AND, cảm biến khí NH:ạ trên cơ sở 
polyamiline [13,14]. Đối với khoa học hiện đại, 
các vật liệu có câu trúc nano được xem như là 
vật liệu tiềm năng đầy hứa hẹn cho ứng dụng 
trong khoa học công nghệ như vi điện tử, y 
sinh... và đã đạt được nhiều thành tựu nhất định. 
Ví dụ, họ vật liệu lai hóa vô cơ và hữu cơ rất 
thích hợp cho việc nâng cao hiệu suất trong việc 
chế tạo các cảm biến khí để kiểm soát môi 
trường sống, môi trường làm việc hay các loại 
cảm biến sinh học thích hợp cho việc phát hiện 
các tác nhân sinh học và chuẩn đoán bệnh [4- 
7,15]. Nhóm nghiên cứu của giáo sư Sivakumar 
và cộng sự đã sử dụng vật liệu lai PANƯ/TIO- 
z/PVC (poly vinyl alcohol) nâng cao hiệu suất 
cảm biến CHạOH nhờ diện tích bề mặt lớn, khả 
năng điều chỉnh dễ dàng các hạt nano kim loại 
hoặc oxít kim loại vào trong mạch PANI [16]. 
Nhóm nghiên cứu của GS Pullithadathl B đã 
tổng hợp PANi/Au bằng phương pháp trùng hợp 
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hóa học, tiềm năng ứng dụng nâng cao hiệu suất 
cảm biến khí NH; trong khoảng từ 1-5 ppm với 
độ nhạy cao (58,2%); thời gian hồi đáp 48 s, 
thời gian hồi phục 58 s ở nông độ 1 ppm [6] 


THỰC NGHIỆM 


Nhằm mục đích như đã nêu ở trên đây, 
polyanmiline composite được sử dụng làm vật liệu 
nhạy khí, được tổng hợp trực tiếp trên vi điện 
cực Pt bằng phương pháp điện hóa quét thế vòng 
trên hệ điện hóa AutoLab PGS302 (Metrohm 
AutoLab). Điện cực sử dụng để chế tạo cảm 
biến là vi điện cực Pt trên để SSIO; có cấu tạo 
kiểu răng lược được chế tạo bằng công nghệ vi 
điện tử truyền thống [11]. Trước mỗi quá trình 
điện hóa, vi điện cực được xử lý bề mặt trong 
K;Cr;Oz/H;SO;¿ (bão hòa), sau đó được hoạt hóa 
điện hóa trong dung dịch 0,5 M H;SO¿ ở điện áp 
từ -I,5 V đến +2,2 V, tốc độ quét là 25 mV/s. 
Đề pha tạp PAN//CNTs, sau khi xử lý bề mặt, 
các hạt nano sắt được cấy lên bề mặt vi điện cực 
(tạo mầm để cấy CNT lên) bằng cách ngâm vi 
điện cực trong dung dịch FeSOx I M trong ] 
giờ, sau đó quét xung trong thời gian 15 giây để 
tạo các hạt nano Fe lên vi điện cực. Sau khi cấy 
các hạt nano sắt lên trên bề mặt điện cực, CNTs 
tiếp tục được mọc lên trên đó bằng phương pháp 
tổng hợp CVD ở nhiệt độ 700 °C trong thời gian 
5 phút và 10 phút. Sau đó, tiến hành pha tạp 
PAN/CNTs, bằng cách điện hóa trong dung 
dịch LiCIO¿ 0,1 M, pH = 7; 0,5 mM aniline 
98%; tốc độ quét 0,1 mVs'; khoảng quét 0,00 + 
0,65 V; số vòng quét: 02 vòng. Sau quá trình 
điện hóa, vi điện cực được làm sạch bằng nước 
khử ion và được sấy khô ở nhiệt độ 80 °C. Mẫu 
sau khi tông hợp, được phân tích cấu trúc bằng 
kính hiển vi điện tử quét và phân tích thành 
phần hóa học bằng phô tử ngoại UV-Vis và phố 
hồng ngoại FT-IR. Thu thập và xử lý số liệu 
nhạy khí được thực hiện nhờ máy đo điện trở 
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Hình 1 là kết quả phân tích bằng kính hiển vi 
điện tử quét của dạng và sự phân bố của sợi 
CNTs, PANi/CNTs sau khi được phủ trên bề 
mặt điện cực. Các sợi CNTs thu được (hình 1a) 
có đường kính từ 5 đến 50 nm, chiều dài từ vài 
chục đến vài trăm micro mét khi tổng hợp ở 
nhiệt độ 700 °C trong thời gian 5 phút. Hình Ib 
là kết quả phân tích màng polyaniline nhận được 
bằng phương pháp quét thế vòng. Màng là tập 
hợp các sợi polyaniline có câu trúc một chiều 
với đường kính sợi từ 50 nm đến 100 nm. Các 
sợi polyaniline xếp vuông góc với bề mặt điện 
cực, với một đầu hướng ra phía ngoài. Cấu trúc 
kiểu này cho một bề mặt riêng rất lớn. Với cầu 
trúc vô định hình, sự sắp xếp và liên kết giữa các 
phân tử và mạch đại phân tử không chặt chẽ. 
Điều này làm tăng khả năng hấp phụ/giải hấp 
phụ khí ở những điều kiện đăng nhiệt nhất định. 
Khả năng hấp phụ/giải hấp phụ, tính nhạy khí 
cũng phụ thuộc vào thành phần chất pha tạp, yếu 
tố làm thay đối cấu trúc bề mặt của vật liệu. 
Trong bài báo này, chúng tôi dùng PANI pha tạp 
thêm CNTs vào thành phần của PAN¡ khi tổng 
hợp. Kết quả phân tích kính hiển vi điện tử quét 
(hình 2c) cho thấy ống CNTs có kích thước nhỏ 
hơn phân tán xen kẽ trong khối PANi¡ bám lên vi 
điện cực. Bản thân polyme không tan nhưng các 
ion CT trong dung dịch muối LiCIO¿ tạo ra các 
cầu liên kết với PAN¡ làm tăng khả năng phân 
cực. Khiến quá trình phân tán CNTs vào mạng 
các dây PAN¡ được tốt hơn. Màng nhận được 
khi CNTs bám trên thành dây PANI có cấu trúc 
xốp đặc biệt, đều đặn, có chiều sâu. Cấu trúc này 
đang được quan tâm nghiên cứu và rất thích hợp 
trong ứng dụng phát triển các cảm biến khí hoạt 
động ở nhiệt độ phòng. 
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Hình 1: Ảnh FE-SEM của a) MWCNTs, b) PANi¡, e) PANi/ MWCNTs, d) Phố UV-Vis của PANiMWCNTSs. 
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Để khẳng định có sự tồn tại của PANi, PAN/ 
MWCNTs hình Id cho thấy phổ UV-Vis được 
quan sát trong vùng từ 200 + 800nm. Quan hệ 
cường độ hấp thụ trong phô thu được khác nhau 
thê hiện ở độ mạnh yếu của đỉnh phổ được hấp 
thụ. Dải hấp thụ quang học tại 200-360nm là đặc 
tính của sự chuyển tiếp m- trong cấu trúc vòng 
benzoid/quinoid phù hợp với dạng muối 
emeraldine của PANI đã thu được trong [17,18]. 
Ở PANi xuất hiện hai đỉnh phổ tù rõ rệt tại 269 
nm và 319 nm, ở PAN/MWCNTs xuất hiện ba 
đỉnh phổ tù trung bình tại 319 nm, 345 nm, 256 
nm và đặc biệt đỉnh phô hấp thụ dạng bipolaron 
có độ dịch chuyển bước sóng tăng dần, do đó 
năng lượng giảm dần theo thứ tự đó, độ linh 
động bipolaron tăng dần và do đó độ dẫn điện 
của chất thu được cũng tăng dần theo thứ tự đó. 
Trên hình 2a đặc trưng phô hồng ngoại FT-IR 
của PANi¡, kết quả chỉ ra dải hấp thụ tập trung ở 
khoảng 3448,49 cm” và 3167,81 cm” đặc trưng 
cho dạng NH;” trong PANI, chứng tỏ đã có sự 
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oxy hóa một lượng lớn muối emeraldin đã được 
tạo ra trên vi điện cực. Đỉnh hấp thụ đối xứng 
nhau tại 1632,57 cm” và 1497,65 cm" đặc trưng 
cho sự đồng tồn tại của các dạng benzen và 
quimnoid trong mạng polyamiline. Nghĩa là, đặc 
trưng cho các kiểu dao động co dãn không đối 
xứng của cấu trúc lục giác vòng benzen tương 
ứng với 6 nguyên tử cácbon. Đỉnh hấp thụ của 
nhóm R-SO; tại 1300,44 cm” và liên kết C-N 
tại 1118,02 cm. Đỉnh xuất hiện tại 631,03 cm” 
đặc trưng cho quá trình cặp đôi meta và ortho 
của nhân benzen, đặc trưng cho các dao động bẻ 
cong liên kết C-H theo hướng vào trong và ra 
ngoài mặt phẳng của benzen và quinoid [19]. Tỷ 
lệ cường độ dạng benzoid/quinoid đối với PANi 
là 7,0 (hình 2a), tuy nhiên khi thêm MWCNTs 
thì tỷ lệ cường độ tăng là 7,3 (hình 2b), điều đó 
cho thấy khi thêm MWCNTs thì lượng vòng 
benzoid tăng, dẫn đến độ dẫn điện của màng 
tăng lên. 
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Hình 2: Phổ FT-IR của vật liệu lai (A) PANi, (B) PANi/MWCNTs 
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Hình 3: Đặc trưng quá độ của vật liệu PANi (a) 100 ppm H;;(b) 25 - 500 ppm H; 
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Khi nhiệt độ tăng, độ nhạy khí thay đổi không 
nhiều từ 30 °C đến 50 °C, nhưng đến 60C thì 
độ nhạy giảm hẵn và đến 120 °C hầu như không 
nhạy nữa (hình 3). Mặt khác, khi phân tử hấp 
thụ với năng lượng nhiệt lớn, có thê liên kết giữa 
các đám mây điện tử của phân tử đó với liên kết 
m của PAN¡ yếu đi hay là khả năng trao đổi điện 
tử giữa chúng giảm đi. Điều này cũng hoàn toàn 
phù hợp với lý thuyết về polyme dẫn [20]. Từ 
những kết quả khảo sát trên cho thấy cảm biến 
khí sử dụng vật liệu dây nano PANI làm lớp 
nhạy khí hoạt động ở nhiệt độ thường cho độ 
đáp ứng là tốt nhất, đó chính là ưu điểm lớn nhất 
so với các cảm biến khí thông thường khác. 
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Trên cơ sở hình 4a,b cho thấy sự thay đổi điện 
trở của cảm biến khí H; sự khác biệt rõ ràng 
giữa vật liệu dây nano PANI và vật liệu lai 
PAN/MWCNTTs. Điện trở của dây nano PANI 
tăng nhanh từ 16,5 kO lên đến 19,3 kO (hình 4a) 
và đặc biệt tăng lên đến 140 kO (hình 4b) của 
vật liệu lai PAN/MWCNTs khi nồng độ khí H; 
ở 500 ppm, điều đó chứng tỏ vật liệu lai 
PANiMWCNTs có cấu trúc bề mặt xốp đặc 
biệt, đồng đều, có chiều sâu làm tăng diện tích 
bề mặt thì khả năng khếch tán khí vào tốt hơn, vị 
trí hấp thụ và nhả khi trên một đơn vị diện tích 
bề mặt màng là khác nhau do vậy độ nhạy khí đã 
tăng lên đáng kể. Kết quả này rất phù hợp với 
các nhận định ở phần phân tích cấu trúc vật liệu. 
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Hình 4: Giản đồ về sự thay đối điện trở và độ đáp ứng của cảm biến H; a,e) PANi; b,d) PANiMWCNTs. 


Trên cơ sở hình 4c,d cho thấy độ đáp ứng của 
cảm biến khí H; sự khác biệt rõ ràng giữa vật 
lệu dây nano PANI và vật liệu lai 
PAN//MWCNIs, khả đáp ứng với khí H; trở lên 
tăng mạnh, khi nồng độ khí H; từ 10 ppm đến 
500 ppp, độ đáp ứng thay đổi từ 1,16 đến 17,89 
khi pha tạp với MWCNTs. Khi pha tạp với 
MWCNTs, nó như là một chất xúc tác để tăng 
khả năng nhạy khí lên đến nhiều lần. Điều này 
chứng tỏ răng nhờ có MWCNTs tác động mạnh 
đến nguyên tử N” trong mạch PAN¡ làm cho khả 
năng dịch chuyển điện tử của mạch PAN¡ hoặc 
giữa các mạch PANI với nhau, dẫn tới độ nhạy 
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tăng lên [2I]. Dải nồng độ H; khảo sát ở đây 
thay đổi từ 10, 25, 50, 100, 250 và 500 ppm điều 
này cho thấy khả năng phát hiện ở nồng độ 
tương đối thấp nằm trong giới hạn mùi khó chịu. 
Tín hiệu của cảm biến được sử dụng rất ôn định 
và có độ lặp lại, độ tin cậy cao. Như vậy, cảm 
biến khí trên cơ sở vật liệu lai PANI/MWCNTs 
có thể ứng dụng tốt để phát hiện khí H; với 
ngưỡng giới hạn phát hiện nồng độ khí thấp 
dưới 10 ppm. Thời gian hồi đáp của cảm biến H; 
trong trường hợp này là 29 s, thời gian hồi phục 
của cảm biến trong trường hợp này là 190 s 
tương ứng với nồng độ khí H; 100 ppm. 
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KẾT LUẬN 


Trong công trình này, vật liệu lai 
PAN/MWCNTs có cấu trúc nano làm lớp nhạy 
khí cho độ nhạy khí H;. Khi lai hóa dây nano 
PAN¡i bằng MWCNTs thì độ đáp ứng tăng lên 
nhiều lần, độ đáp ứng đạt đến 8.5 khi đáp ứng 
với 100 ppm khí H; trong khi chưa lai hóa thì độ 
đáp ứng chỉ đạt 1.06, cảm biến có thể nhạy ở 
nồng độ tương đối thấp dưới 10 ppm H¿. Kết 
quả thu được cho thấy khả năng đưa ra thị 
trường một loại cảm biến khí mới, hoạt động ở 
nhiệt độ phòng, khá ồn định, có độ lặp lại, độ tin 
cậy cao và độ nhạy tuyến tính với nồng độ khí 
H¿. 
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Tóm tắt: 

Vật liệu khối dẫn điện loại n dựa trên nền vật liệu ZnO được đánh giá có nhiều tiêm năng trong ứng dụng chế tạo 
thiết bị nhiệt điện. Tuy nhiên, hệ số công suất nhiệt điện PF= S”ơ (với S là hệ số Seebeck, ơ là độ dẫn điện) của 
vật liệu ZnO thuần khá thấp. Trong nghiên cứu này, việc tổng hợp vật liệu khối ZmO đơn pha tạp 5 at. Ga được 
viết tắt là GZO và ZnO đồng pha tạp Ga, AI với tỉ lệ Zn:Ga:AI = 95:4,5:0,5 % at, viết tắt là AGZO. Kết quả phân 
tích độ dẫn điện cho thấy độ dẫn điện của khối AGZO giảm hơn so với GZO nhưng không đáng kể. Trong khi 
đó, xét tại nhiệt độ phòng, hệ số Seebeck của khối AGZO pHệ khoảng 40,7 % so với khối GZO. Điều này dẫn 
đến hệ số công suất (PE) của khối AGZOO (~180 HW/mK” ) tăng ~ 66,7% so với khối GZO (~108 HW/mK?). 
Việc cải thiện bước đầu về hệ số công suất mở ra những tiềm năng mới về khả năng cho hệ số phẩm chất cao và 
ứng dụng của vật liệu ZnO pha tạp trong lĩnh vực nhiệt điện. 


Từ khóa: Vật liệu nhiệt điện, vật liệu khối, ZnO pha tạp, hệ số công suất nhiệt điện. 


GIỚI THIÊU học bởi nhiều nguyên nhân. Công nghệ này là 

` ổn định và hoàn toàn không gây bất kỳ loại ô 

Trong những năm gần đây, sự phát triển vượt nhiễm môi trường hoạt động của nó là dễ dàng 
bậc trong lĩnh vực nghiên cứu vật liệu mới cùng và không có sử dụng bộ phận chuyên động nên 
với sự tiễn bộ của khoa học kỹ thuật đã mởra không gây tiêng ôn, các vật liệu nhiệt điện 
những ứng dụng to lớn của ngành Khoa học Vật không có tính phóng xạ độc hại”! Vật liệu nhiệt 
liệu trong đời sống. Bên cạnh đó, vẫn đề về môi điện rât đa dạng. có thê được lựa chọn theo thứ 
trường, khí hậu, năng lượng trở thành mối quan tự các ưu tiên vê chi phí, kích thước, điều kiện 
tâm hàng đầu của các nước trên thế giới. Đặc vật lý và hóa học. Các nguồn nhiệt điện rất linh 
biệt là sự nóng lên toàn cầu và hạn chế của các Khi có khả năng hoạt động ở nhiệt độ 

ao” l 


nguồn năng lượng thúc đây các nhà nghiên cứu 
tìm kiếm các nguồn năng lượng mới, sạch, thân 
thiện với môi truờng, đáp ứng cho nhu cầu sử 
dụng năng lượng là vấn đề cấp thiết hiện nay. 
Trong xu hướng tìm các nguôn năng lượng sạch 
thay thế các nguồn năng lượng hóa thạch đang 
ngày càng cạn kiệt dần như sử dụng sức gió 


Trong nghiên cứu này, chúng tôi tiến hành đánh 
giá các tính chất nhiệt điện, cụ thể là hệ số công 
suất (PF) của vật liệu khối ZnO pha tạp Gali 
(viết tắt GZO) và ZnO đồng pha tạp 2 nguyên tố 
Gali và AI (viết tắt là AGZO). 


(máy phát điện sức gió), sức nước (thủy điện THƯC NGHIÊM 

lớn, nhỏ), sức nóng mặt trời (pin mặt trời); Ỷ l 

người ta đã chú ý đến việc sử dụng các nguồn Từ nguồn hóa chất là các bột ô-xít ZnO, GazO;, 
nhiệt dư thừa trong công nghiệp (luyện kim,hóa  AI,O; có độ tỉnh khiết cao nhập khẩu của hãng 
chất...) bằng quá trình vật lý chuyển năng lượng hóa chất Merck, chúng tôi tiến hành chế tạo vật 
nhiệt thành năng lượng điện nhờ vật liệu có hiệu liệu khối GZO với tỉ lệ % nguyên tử Zn:Ga = 
ứng nhiệt điện cao, trên cơ sở đó nghiên cứu xây 95:5 và AGZO với tỉ lệ % nguyên tử Zn: Ga: AI 
dựng các trạm phát điện, các điện cực sử dụng ở = 95: 4,5: 0,5 với quy trình chế tạo khép kín tại 


nhiệt độ rất cao'"!“!"!... Nhiệt điện được coi là Phòng thí nghiệm Vật liệu Kỹ thuật cao (ĐH 


chìa khóa để vượt qua cuộc khủng hoảng năng Khoa học Tự nhiên - ĐHQG Tp. HCM). Các 
lượng trong tât cả các lĩnh vực kỹ thuật và khoa 
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vật liệu khối được thiêu kết ở nhiệt độ 1400°C 
trong môi trường không khí. Sau khi chế tạo, 
nhóm nghiên cứu dùng phương pháp nhiễu xạ 
tia X bằng Hệ máy BRUKER D§-Advanced (đặt 
tại Trung tâm Inomar - ĐHQG.HCM) để xác 
định cấu trúc của vật liệu, sử dụng máy 
ULVAC-RIKO ZEM-3 M§ (gửi mẫu phân tích 
tại Korea), với vùng nhiệt độ khảo sát từ nhiệt 
độ phòng đến 500°C, bước nhảy: 100°C và đo 
trong môi trường khí He. 


Để xác định các thông số về độ dẫn điện và hệ 
số Seeback theo nhiệt độ từ đó đánh giá về hệ số 
công suất (PF) của vật liệu. Với các phương 
pháp trên, nhóm nghiên cứu có thể đánh giá 
bước đầu về tính chất nhiệt điện của vật liệu 
khối GZO và AGZO, qua đó làm cơ sở định 
hướng việc nghiên cứu loại vật liệu dẫn điện loại 
n với mục tiêu ứng dụng làm điện cực dạng khối 
trong các thiết bị nhiệt điện. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Theo kết quả biểu diễn như hình 1, nhìn chung 
độ dẫn điện của các mẫu GZO và AGZO có giá 
trị xấp xỉ nhau và có cùng quy luật giảm khi 
nhiệt độ tăng. Độ dẫn điện của 2 vật liệu cho 
thấy rằng các mẫu khối có bản chất là bán dẫn 
suy biến, hoặc gần kim loại. Sự giảm độ dẫn 
điện thông thường gây ra bởi sự suy giảm của 
nông độ điện tử. 
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Hình 1: Độ dẫn điện theo nhiệt độ của vật liệu 
GZO và AGZO 


Sự giảm độ dẫn điện có thể giải thích rằng, Ga 
hay AI trong vật liệu có một phần bị oxy hóa 
dẫn tới hình thành ô-xít AlOa hay Ga¿Oa khi xử 
lý nhiệt. độ cao. Nhận thấy phù hợp với sự tương 
đồng về câu trúc tỉnh thể của GZO và AGZO 
(theo hình 1) là có sự phân tách pha thứ cấp trên 
kết quả nhiễu xạ tia X của 2 loại vật liệu này có 
thê đã làm giảm độ dẫn điện. 
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Qua giản độ nhiễu xạ tia X các vật liệu GZO, 
AGZO trên Hình 2 cho ta thấy được các đỉnh 
phô đặc trưng cao nhất ở các vị trí góc 20 tương 
Ứng với vị trí mặt mạng (100), (002), (101), 
(102), (110) là tất cả các đỉnh đặc trưng tương 
đương với giản đồ nhiễu xạ tia X của cấu trúc 
tinh thể lục giác Wurtzite của vật liệu 4nO. Điều 
này cũng cho thấy rằng đối với việc pha tạp các 
tạp chất Ga, AI thì vẫn chưa làm ảnh hưởng đến 
cấu trúc tỉnh thê Wurtzite đặc trưng này. Cường 
độ tương đối của các đỉnh trong giản đồ XRD 
của các mẫu thay đôi không đáng kẻ. 


Cường độ (a.u) 


T k T Y T Y T T T 


20 60 80 


Góc 2 theta (độ) 


Hình 2: Phố nhiễu xạ tia X tổng thể của vật liệu 
khối GZO và AGZO 


Cường độ (a.u) 


Góc 2 theta (độ) 


Hình 3: Phố nhiễu xạ tia X của vật liệu khối GZO 
và AGZO trong khoảng góc nhiễu xạ 20 từ 30° 
đến 40°. 


Tuy nhiên, sự pha tạp tạp chất AGZO có xu 
hướng cho chât lượng tỉnh thê tôt hơn so với 
mẫu pha tạp đơn chất GZO. Quan trọng hơn, 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


theo Hình 3 thấy được sự khác biệt lớn nhất đến 
từ vùng góc nhiễu xã 20 = 30° - 40° xung quanh 
VỊ: trí các đỉnh (100), (002) và (101) của các 
mẫu. Có thể thấy ngoài các mặt mạng của nền 
ZnO thì các mẫu GZO, AGZO đều xuất hiện 
thêm ít nhất một mặt tinh thê thuộc pha spinel 
GazZn¿O¡; CPDS #50-0448).'" 


Cụ thể, ở mẫu GZO có sự phân tách pha thứ cấp 
như tại các mặt mạng (312), (118) và (513), 
trong khi đó khi có sự pha tạp thêm một hàm 
lượng đủ nhỏ AI ở mẫu AGZO thì pha spinel 
(118) đã bị triệt tiêu, chính điều này đã góp phần 
cải thiện đáng kể tính chất tinh thể của vật liệu. 
Do đó, có thể nhận định rằng, sự pha tạp đơn 
chất hay đồng pha tạp và loại tạp chất có ảnh 
hưởng đến câu trúc tinh thể của vật liệu khối 
ZnO, đặc biệt là sự phân tách pha thứ cấp spinel. 
Việc đồng pha tạp có xu hướng làm làm giảm 
phân tách pha và cải thiện chất lượng tỉnh thể 
AGZO trong mạng tinh thể ZnO#!f'_ Qua đó, 
mở ra một giải pháp nghiên cứu là việc lựa chọn 
tạp chất pha tạp sẽ cho phép điều khiển cấu trúc 
tinh thể từ đó điều khiển được các tính chất 
nhiệt điện của vật liệu khối ZnO. 
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Hình 4: Hệ số Seebeck của vật liệu khối GZO và 
AGZO theo nhiệt độ. 


Kết quả về hệ số Seebeck như Hình 4, tất cả các 
mẫu đều có giá trị âm. Điều này chỉ ra bản chất 
của các vật liệu khối GZO, AGZO là bán dẫn 
loại n với hạt tải đa số là điện tử. Do sự chi phối 
của nồng độ điện tử trong các mẫu lên độ dẫn 
điện và hệ số Seebeck, mẫu có độ dẫn điện tốt 
do nồng độ hạt tải cao, tuy nhiên lại dẫn đến hệ 
số Seebeck nhỏ do tỷ lệ nghịch với giá trị nồng 
độ hạt tải tuân theo hệ thức Pisarenko. Khi nhiệt 
độ tăng, hệ số Seebeck của tất cả các mẫu tăng, 
do nồng độ hạt tải giảm, và phù hợp với sự giảm 
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của độ dẫn điện theo nhiệt độ (bán dẫn suy 
biến). 


Các tạp chất khác nhau Ga hay AI khi đơn pha 
tạp Ga hay đồng pha tạp Ga, AI vào khối ZnO sẽ 
cho khả năng đóng góp nồng độ điện tử khác 
nhau. Qua đó, trong quá trình thiêu kết, khả 
năng kết hợp của AI và Ga vào mạng tinh thể 
ZnO có xu hướng kém hơn đơn pha tạp Ga, dẫn 
đến nồng độ điện tử trong khối GZO cao hơn và 
hệ sô Seebeck nhỏ hơn so với khối AGZO. Kết 
quả ở nhiệt độ phòng, hệ số Seebeck của mẫu 
AGZO đạt 72,5 uV/K, cải thiện được ~ 40,7% 
so với mẫu GZO có giá trị ~ 51,5 HV/K. Khi 
khảo sát ở nhiệt độ cao, mẫu AGZO có hệ số 
Seebeck lớn nhất § = 93 V/K (773K) và hệ số 
Seebeck thấp nhất S ~ 80 uV/K (773K) ở mẫu 
GZO. 


Hệ số công suất được xác định thông qua biểu 
thức PF = Sơ, với S là hệ số Seebeck và ơ là độ 
dân điện. 
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Hình 5: Hệ số công suất PF của vật liệu khối GZO 
và AGZO theo nhiệt độ. 


Theo kết quả như Hình 1.5, tại nhiệt độ phòng, 
hệ số công suất của AGZO đạt giá trị lớn nhất (~ 
180 HW/mK”) tăng 66,67% so với mẫu GZO 
(~108uW/mK”). Khi nhiệt độ tăng dần đến 
773K, nhận thấy hệ số công suất của các mẫu 
GZO, AGZO tăng liên tục và hệ số công suất 
lớn nhất đạt được PE ~ 210 uW/mK” ở mẫu 
AGZO tại nhiệt độ 773K, là cao hơn so với 
GZO có PF ~ 175 W/mK”. 


KẾT LUẬN 


Việc đồng pha tạp 2 nguyên tố Ga và AI đã cải 
thiện đáng kể về tính chất nhiệt điện, cụ thể là 
làm tăng mạnh hệ số công suất PF của vật liệu 
khối ZnO. Đây là kết quả làm tiền đề cho những 
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nghiên cứu về vật liệu khối loại n dựa trên ZnO 
pha tạp các nguyên tố nhóm III(A) nhằm tìm ra 
được tỉ lệ tạp chất đồng pha tạp phù hợp nhất để 
có thê ứng dụng trong các thiết bị nhiệt điện. 
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Tóm tắt: 


Các biến tử Langevin được sử dụng để tạo siêu âm công suất cao ở tấn số thấp. Các biến tử loại này thường được 
sử dụng trong các máy rửa siêu âm dùng trong công nghiệp, các ứng dụng trong lĩnh vực thuỷ âm, điển hình là hệ 
thống SONAR săn ngâm trang bị cho quân chủng Hải quân. Trong bài báo này, chúng tôi sử dụng phương pháp 
phần tử hữu hạn (FEM) dựa trên phần mềm COMSOM Multiphysics để nghiên cứu các tính chất của biến tử 
Langevin trên nên vật liệu PZT- 4. Kết quả đã xác định được sự phụ thuộc tân sô kích thích của độ dịch chuyền 
cầu trúc của biến tử, ấp suất âm, trở kháng âm riêng và tổng công suât phát xạ của biến tử. 


Từ khóa: Langevin, phương pháp phần tử hữu hạn, PZT - 4, Sonar, biến tử siêu âm, FEM. 


GIỚI THIỆU 


Sự phát triển các ứng dụng khác nhau của siêu 
âm công suất đỏi hỏi phải có các biến tử siêu âm 
với vận tốc dao động cực đại lớn hơn. Vận tốc 
dao động cực đại lớn hơn sẽ dẫn đến áp suất âm 
mạnh hơn trong chất lỏng và do đó hiệu ứng 
cavifation âm học sẽ được tăng cường [1-3]. 


Biến tử Langevin thường được sử dụng để tạo ra 
siêu âm tần số thấp và công. suất cao [1,7]. Biến 
tử Langevin dạng truyền thống gồm cặp biến tử 
áp điện được kẹp giữa hai khối kim loại hình trụ 
để tăng độ dịch chuyển cực đại của dao động các 
biến tử áp điện cũng như tính ôn định khi hoạt 
động [8,9]. Nhiều thiết kế khác nhau đã được 
thực hiện chủ yếu tập trung vào việc thay đổi 
phần đầu của biến tử để có thể khuếch đại độ 
dịch chuyển dao động của biến tử Langevin [10- 
12]. Peshkovsky và các cộng sự đã tông kết các 
nguyên tắc thiết kế phần đầu của biến tử siêu âm 
trong lý thuyết kề») phần tử” của mình và cho thấy 
răng phần đầu biến tử có dạng hình nón cụt sẽ 
cho hệ sô khuếch đại lớn [4-6]. Trong bài báo 
này chúng tôi sử dụng phương pháp phần tử hữu 
hạn dựa trên phần mềm COMSOL, Multiphysics 
để nghiên cứu các đặc trưng của biến tử 
Langevin với đầu phát xạ có dạng hình nón cụt 
cũng như các đặc tính của trường áp suất âm do 
biến tử sinh ra trong môi trường nước. 
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PHƯƠNG PHÁP 
1. Cơ sở lý thuyết 


Các biến tử áp điện hoạt động dựa trên hiệu ứng 
áp điện để chuyên đổi các tín hiệu điện thành các 
dao động cơ học. Hiệu ứng áp điện được mô tả 
bằng các tensor ứng suất T, tensor biến dạng S, 
liên hệ giữa chúng với điện trường và cảm ứng 
điện theo các phương trình [1]. 


S— s”T + dfP q) 


D-= d!T + cT° (2) 
Phương trình (1) mô tả biến dạng cơ học S của 
phần tử áp điện khi chịu tác dụng của ứng suất 
cơ học T và điện trường E. Quan hệ giữa hai đại 
lượng cơ học được xác định thông qua ma trận 
hệ số đàn hồi s”, các đại lượng điện và cơ liên hệ 
với nhau bởi ma trận hằng số áp điện d. Cảm 
ứng điện được xác định bởi phương trình (2), 
trong đó Mộc hệ số áp điện đ;; và ma trận hằng số 
điện môi e” xác định quan hệ giữa các đại lượng 
điện và cơ học. 


Trong hai phương trình trên, S và T là các ma 
trận 6x1, E và D là các ma trận 1x3, s” là ma trận 
6x6, d là ma trận 3x6 (dŸ là ma trận chuyển VỊ 
của đ) còn e” là ma trận 3x3. 


Đối với các biến tử Langevin hoạt động trong 
33-mode, thì hệ hai phương trình (1) và (2) trở 
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thành [1]: 
3‡+= ST 3y +dạyEy (a) 


Sạ ==s3aTa; + dạy; (b) G) 
Š = ssTạ¿ +dyaB;y (c) 
Dạ = d;;T;, +£)aE; (4) 


Phương trình (3c) và (3d) là hai phương trình cơ 
bản của biên tử. 
Khi biến tử dao động trong chất lỏng nó tạo ra 


một trường âm. Trường âm trong chât lỏng được 
mô tả bởi áp suât âm thỏa mãn phương trình. 


me se + V2, Vp— 4| 


@ 


trong đó: Øø là mật độ chất lỏng, là vận tốc âm 
trong môi trường, q và Q lân lượt là các nguôn 
âm đơn cực và lưỡng cực. 


Các đặc trưng âm học của biến tử Langevin 
trong chất lỏng bao gồm [3]. 


Trở kháng âm riêng (Speciic Acoustic 
Impedance) Zaco được xác định bởi công thức: 


J“ 


1 5 = 
^aco = ra €) 


JÏ u„dS” 


trong đó: Z¿ là trở kháng đặc trưng của chất lỏng 
và có giá trị bằng tích của mật độ của chất lỏng 
và vận tốc âm trong chất lỏng tại nhiệt độ 
293,15K, vạ là thành phần pháp tuyến của vận 
tốc tại mặt tiếp xúc với chất lỏng. 


1. | J ïas (6) 


(S) 


Trong (6), I cường độ âm hiệu dụng trên mặt 
phát xạ S của biên tử. 


2. Mô hình thực nghiệm 


Biến tử Langevin được sử dụng để mô phỏng có 
hình dạng và kích thước như trên hình l, các 
kích thước của mô hình tính băng mm. 


Vật liệu áp điện sử dụng ở đây là PZT - 4, các 
khối kim loại và vít làm bằng thép, nhôm hoặc 
titan. Các tính chất của vật liệu được cho trong 
bảng 1 và 2. 


Hình 1. Hình dạng của biến tử Langevin và nửa 
mặt cắt của biên tử sử dụng trong mô phỏng. 


Bảng 1. Mật độ khối lượng, modul Young và tỷ số 
Poisson của thép, nhôm, titan và PZT-4. 


Vatleu Mâtđộ ModulYoung Tỷ sô 

Nợ (kg/m) (Gpa) PoIison 
Thép 7850 205 0,28 
Nhôm 2700 70 0,33 

Titan 4506 S7 0,321 
PZT- 4 7500 65 0.34 


Bảng 2. Các hệ số vật liệu của gồm PZT - 4 
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Sự /#o đụ, (pC/N) 
nh /Eg E2 /Ep Ko /s¿ döø da da da da 
1474 1475 1300 496 496 -123 -123 289 
s” 102 m2/N 
5H S2 đả %5 %8 g Su Sốa —4g@ 
123 -4,05 -5,3I 12,3 -5,31 15,5 39 39 32,7 


Các bản gốm áp điện được phân cực theo các 
hướng ngược nhau và điện áp điều khiển xoay 
chiều có giá trị cực đại là 40V. 


Hình 2. Sơ đồ nguồn điều khiến và hướng phân 
cực của các bản gôm áp điện. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Các đặc tính của biến tử Langevin được nghiên 
cứu bằng phương pháp phần tử hữu hạn sử dụng 
phần mềm COMSOL, Multiphysics dải tần số từ 
10 KkHz — 50 kHz, bước tính là 0,1 kHz. 


Trên hình 3 là độ dịch chuyển cấu trúc của biến 
tử ở các tân sô I0kHz, 30KHz và 50kHz 
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bề mặt; kiểu dịch chuyển này của biến tử được 
gọi là pIston mode. Ngoài ra ta cũng "thấy rằng 
biên độ dịch chuyển và độ lớn vận tốc của các 

ũ điểm khác nhau trên bề mặt biến tử lớn nhất ở 
các tần số 23,7kHz và 45,4 kHz. 


b 


ị 14 

(a) X 

Ệ % 

b R 

. L 

[ $ : 

` ‡ 7 
@®) 


Độ lớn vận tốc theo phương z (m3) 


. 
_ 


ớ các tần số: (a)10kH kHz, (c) 50KH ) lớn vậ ` .Z (b) của các đ 
NEU02000)54002/40902 46262007 X mặt phát xạ của biến tử tại các tần số khác nhau. 


(b) 
(4) 


Sự phụ thuộc tần số của biên độ dịch chuyển 
theo trục z (trục biến tử) của điểm nằm tại tâm 
của bề mặt phát xạ của biến tử được cho trên 
hình 4. Từ đó ta thấy rằng biên độ dịch chuyền 
có hai cực đại tại tần số 23,7kHz và 45,4 kHz. 


(a) 


Biên độ dịch chuyển theo phương z (x 10mm) 


10 15 20 25 30 35 40 45 50 
Tần số (kHz) 


Hình 4. Sự phụ thuộc tân sô của biên độ dịch 
chuyền của điểm nắm tại tâm của mặt phát xạ của 


biến tử. 
(c) 
Hình 5 biểu diễn sự phụ thuộc của biên độ dịch 
chuyền và độ lớn vận tốc theo phương z của các Hình 6. Mức áp suất âm ở các tần số: (a) 30 kHz, 
điểm trên bề mặt phát xạ của biến tử vào khoảng (b) 35 kHz, (c) 40kHz và (d) 45 kHz 


cách tính từ tâm bề mặt ở các tần số khác nhau. 
Từ hình vẽ này ta thấy rằng ở các tần số thấp bu 
35kHz) độ dịch chuyền và vận tốc của các điểm 
trên bề mặt phát xạ là khá đồng đều và gần như 
không phụ thuộc vào khoảng cách đến tâm của 


Hình 6 là các đồ thị 3 chiều của mức áp suất âm 
trong chất lỏng sinh ra do dao động của các. điểm 
trên bề mặt phát xạ của biến tử ở các tần số 
30kHz, 35kHz, 40 kHz và 45kHz. Mức áp suất 
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âm được tính với gốc là áp suất âm ở khoảng 
cách 10 m tính từ bề mặt biến tử. Từ các đồ thị 
này ta thấy rằng, ở các tần số nhỏ hơn 35kHz, 
trường áp suất âm có tính đẳng hướng còn ở các 
tần SỐ, cao hơn đặc tính này của trường áp suất 
âm mất đi. Điều này có thê thấy rõ hơn trên đồ 
thị ở dạng cực của mức áp suất âm (còn gọi là 
mẫu chùm) ở các tần số kích thích khác nhau cho 
trên hình 7. 


Hình 7. Đô thị dạng cực của mức áp suât âm ở các 
tân sô khác nhau 


Sự phụ thuộc tần số của trở kháng âm riêng của 
bề mặt tiếp xúc với nước của phần đầu biến tử 
được biểu diễn trên hình 8. Trên đồ thị có thể 
thấy được một tần số cộng hưởng và phản cộng 
hưởng trong miền từ 35 kHz đến 40 kHz. 


Trở kháng âm riêng (Z!pc) 


30 
Tần số (kHz) 


Hình 8. Sự phụ thuộc tần số của giá trị tuyệt đối, 
phần thực và phần ảo của trở kháng âm riêng tại 
mặt phân cách giữa mặt phát xạ của biến tử và 
nước 


Sự phụ thuộc của tổng công suất âm bức xạ của 
biên tử cho trên hình 9. Ta thây răng đô thị có 
hai cực đại tại các tân sô 23,7 kHz và 45,4 kHz. 


Các kết quả này hoàn toàn phù hợp với kết quả 
mô phỏng trạng thái dao động của biến tử ở trên. 
Trong miễn tân số thấp, độ dịch chuyên và 
trường vận tốc ở bề mặt phát xạ của các điểm 
khác nhau trên biến tử là khá đồng đều dẫn tới sự 
đẳng hướng của trường âm do biến tử phát ra. 
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Tần số ứng với các cực đại của công suất âm 
cũng chính là các tần số ứng với các cực đại của 
độ dịch chuyển và độ lớn vận tốc của các điểm 
trên bề mặt phát xạ của biến tử. 


24 


2.0 


Tổng công suất bức xạ (W) 


25 30 


Tần số (kHz) 


35 40 45 s0 


Hình 9. Tông công suất âm bức xạ của biến tử 
trong dải tân sô từ 10kHz — 50kHz 


KẾT LUẬN 


Bằng phương pháp phần tử hữu hạn dựa trên 
phần mềm COMSOL Multiphysics chúng tôi đã 
khảo sát các đặc trưng của biến tử Langevin với 
phần đầu là hình nón trên nền vật liệu PZT - 4. 
Các kết quả này có tính định hướng cho việc 
nghiên cứu thực nghiệm để chế tạo biến tử 
Langevin trong các ứng dụng siêu âm công suất 
tại bộ môn Vật lý chất răn, khoa Vật lý, Trường 
Đại học Khoa học, Đại học Huế. 
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Tóm tắt: 


Sắt oxyhydroxides là một vật liệu thú vị được ứng dụng chính trong xử lý nước thải. Tuy nhiên, các nghiên cứu về 
tính chất nhạy khí của vật liệu này vẫn còn thiếu. Chúng tôi giới thiệu một quy trình đơn giản đề tổng hợp các quả 
cầu y-FeOOH có kích thước micromet với bề mặt gồ ghè. Quá trình hình thành của pha y-FeOOH sau khi tông 
hợp được thảo luận. Các đặc tính nhạy khí của vật liệu đã tổng hợp được ; nghiên cứu bằng các khí NHạ, HạS, NO; 
và SO;. Ảnh hưởng của nhiệt độ làm việc (từ 100 °C đến 300 °C) đến cấu trúc vật liệu và đặc tính nhạy của cảm 


biến khí được nghiên cứu. 


Từ khóa: Kim loại; Ôxít sắt; Cảm biến khí; Cấu trúc nano. 


GIỚI THIỆU 


Các oxit-hydroxit sắt bao gồm ơ-FeOOH,- 
FeOOH và y-FeOOH là các chất bán dẫn với bề 
rộng vùng cắm hẹp (~ 2.1 eV) [1]. Vật liệu này 
đã thu hút sự chú ý rộng rãi về các ứng dụng làm 
chất xúc tác cho quá trình phân hủy các chất ô 
nhiễm độc hại dưới sự chiếu sáng của tia cực tím 
(UV) hoặc ánh sáng nhìn thấy [2]. Các cấu trúc 
nano của các vật liệu này hầu hết được tổng hợp 
bằng các phương pháp hóa học, ví dụ: Phản ứng 
dung dịch ở nhiệt độ thấp [1], phương pháp thủy 
nhiệt [3], tổng hợp dung môi [4], phương pháp 
oxy hóa dung dịch [5], v.v. Gần đây, FeOOH vô 
định hình đã được mọc trên lá Ni bằng phương 
pháp tổng hợp nhiệt thủy phân [6]. Tuy nhiên, 
các nghiên cứu liên quan đến tổng, hợp trực tiếp 
FeOOH băng lá sắt vẫn còn hạn chế. 


Mặc dù FeOOH đã được nghiên cứu rộng rãi [7- 
9], nhưng các đặc tính nhạy khí của vật liệu này 
chưa được nghiên cứu cụ thể. Thông thường, các 
oxy-hydroxit sắt được sử dụng làm pha trung 
gian để tạo thành Fe;O; trước khi nghiên cứu các 
đặc tính nhạy khí [10,11]. Các nghiên cứu liên 
quan khác đã điều tra các đặc tính cảm biến của 
FeOOH bị biến đổi hoặc trộn bởi các vật liệu 
khác [12,13]. Do đó, việc tìm hiểu các đặc tính 
cảm biến khí của cầu trúc nano FeOOH rất quan 
trọng đề hiểu và thiết kế các hệ thống cảm biến 
trong tương lai liên quan đến vật liệu này. 


Trong nghiên cứu này, cấu trúc cầu micro 
FeOOH được tổng hợp bằng quá trình oxy hóa 
của tắm sắt trong dung dịch NHẠOH ở 40 °C. 
Các đặc tính cảm biến khí của vật liệu này được 
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khảo sát bởi hệ thống kiểm tra khí động với nhiệt 
độ hoạt động 100-300 °C. Sự thay đối hình thái 
và cấu trúc của vật liệu được khảo sát bằng kính 
hiển vi điện tử quét phát xạ trường (FE-SEM) và 
nhiễu xạ tia X (XRD). 


THỰC NGHIỆM 


(220) 


(151) (112) (132) 471) 


Intensity (a.u.) 


50 55 60 65 : 


Hình 1: Phố XRD (a) và hình ảnh FE-SEM (b - c) 
của bột đỏ sau khi xử lý tầm sắt trong dung dịch 
NHOH ở 40 °C trong 4 ngày. 


Quy trình thí nghiệm được trình bầy như sau. 
Đầu tiên, một tâm sắt thương mại (độ tỉnh khiết 
99,5%, độ dày 0,25 mm) đã được cắt thành các 
tắm có kích thước 2x2 cm”. Các tấm sắt này 
được xử lý bề mặt bằng đá mài và giấy nhám để 
loại bỏ các tạp chất và oxit. Sau khi làm sạch 
bằng acetone trong 5 phút sử dụng máy rung siêu 
âm, các tắm sắt được làm khô bằng khí N;. Tắm 
chuẩn bị được ngâm trong 25 ml NH.OH trong 
chai phòng thí nghiệm Duran 100 ml. Lọ Duran 
sau đó được duy trì trong lò nhiệt ở 40 °C trong 4 
ngày. Sau quá trình xử lý nhiệt, lọ Duran được 
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rung siêu âm trong 5 phút để tách bột màu đỏ 
trên bề mặt sắt. Dung dịch màu đỏ nhận được 
được rửa bằng nước cất ba lần và được quay ly 
tâm để thu bột màu đỏ. Bột màu đỏ 0,1 g được 
phân tán trong 10 ml ethanol bằng rung siêu âm 
trong 5 phút. Dung dịch được pha với thể tích 5 
uL đã được nhỏ xuống một điện cực được dạng 
răng lược (điện cực Pt có khe hở 20 um) bằng 
micro-pipette để chế tạo linh kiện cảm biến. 


Câu trúc và hình thái của bột màu đỏ được đặc 
trưng bởi XRD (X”Pert-Pro; 2Â = 1.5418 Ả) và 
FE-SEM (JIEOL JSM-7610F). Phép đo kiểm tra 
khí được thực hiện trong một hệ thống kiểm tra 
khí động. Độ nhạy của cảm biến được xác định 
bằng công thức S = ([Rg-Ra]/Ra %). 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Response/ S 


Operating temperature (°C) 


Hình 2: Biếu đồ so sánh độ nhạy của cảm biến đối 
với các khí H;S, NHạ, NO; và SO; ở nhiệt độ hoạt 
động khác nhau. 


Cấu trúc và hình thái của bột màu đỏ tổng hợp 
được thể hiện trong hình I. Trong mẫu XRD 
(Hình 1a), tất cả các đỉnh nhiễu xạ đều khớp với 
cấu trúc trực giao (orthogonal structure) của +- 
FeOOH [tệp JCPDS số 98-002-7846, nhóm 
không gian C mcm (63)]. Không có pha khác 
được phát hiện trong mẫu. Kích thước tỉnh thê 
của mẫu được tính theo phương trình Sherer- 
Debye [14] tại đỉnh nhiễu xạ 36,2 ° là 22 nm. 
Các hình ảnh FE-SEM trong hình 1b chỉ ra rằng 
mẫu y-FeOOH bao gồm các quả cầu kích thước 
micromet. Nêu quan sát kỹ, hình Ic, các quả cầu 
micro dường như được câu tạo bởi nhiều mảng 
nhỏ được sấp xếp theo các hướng khác nhau. 
Theo hiểu biết tốt nhất của chúng tôi, các nghiên 
cứu đề cập đến quá trình oxy hóa sắt kim loại 
trong dung dịch kiềm là rất hiếm. Tuy nhiên, sự 
hình thành FeOOH trong quá trình xử lý tắm Fe 
trong NHẠOH có thể giống như quá trình oxy 


hóa Cu trong dung dịch amomiac [1Š]. 


Ảnh hưởng của nhiệt độ vận hành đến phản ứng 
cảm biến đối với H;S, NH¿, NO; và SO; được 
tóm tắt trong biểu đồ thanh của hình 2. Trong dữ 
liệu này, nhiệt độ tối ưu của thiết bị để phát hiện 
SO; là 200 °C với độ nhạy S ~ 20 %. Tuy nhiên, 
độ nhạy cảm biến tăng với khí NO; khi tăng 
nhiệt độ làm việc. Độ nhạy cao nhất của linh 
kiện này đối với NO; là 120% ở 300 °C. Điều thú 
vị là đặc tính nhạy của cảm biến này dường như 
bị đảo ngược khi nhiệt độ hoạt động đạt tới 250 
”C. Thật vậy, đáp ứng dương (R¿ > R,) của cảm 
biến đối với NH; và HS hoàn toàn thay đổi 
thành âm (R, < R,) ở 250 °C. Điều này cho thấy 
rằng pha vật liệu không duy trì khi nhiệt độ làm 
việc tăng. Hiện tượng này là hợp lý vì FeOOH là 
không bên và nó có thể dễ dàng biến đổi thành 
Fe;Oa ở nhiệt độ trên 200 °C [21]. 


- ® 


Response ([Rg-Ra]/Ra %) 


Intercept  2.18603+0.219 
Slope 1.68658 + 0.038 
R.Squae 099817 


Sensor response dat 
Linear fit of the data 


: 2 4 6 8 
NO, SO; Concentration (ppm) 


Hình 3: Xung đường đáp ứng/hồi phục của cảm 
biến với 10 ppm SO; (a); Đường đáp ứng/hồi phục 
của cảm biến với 1-10 ppm SO; (b); Đường tuyến 
tính hóa độ nhạy cảm biến với dữ liệu nồng độ SO; 
(c); Biểu đồ radar độ nhạy của cảm biến với các 
khí khác nhau (d). 


Hình 3 cho thấy các đặc tính nhạy khí SO; của 
cảm biến ở 200 °C. Các xung khí theo thời gian 
trong hình 3a chỉ ra độ lặp lại trong các điều kiện 
khảo sát. Thời gian đáp ứng và phục hồi của cảm 
biến với 10 ppm SO; là 28 s. Ảnh hưởng của 
nồng độ SO; đến độ nhạy của cảm biến được thể 
hiện trong hình 3b. Ở đây, thời gian đáp ứng 
cũng như thời gian phục hồi đều không thay đổi 
khi nồng độ SO: thay đổi. Giới hạn phát hiện 
(LOD) của mẫu cảm biến này đối với khí SO; là 
l ppm. Độ biến đổi của độ nhạy cảm biến với 
nồng độ khí SO; là tuyến tính với hệ số RỂ là 
99,8% (Hình 3c). Điều này cho thấy cơ chế cảm 
biến trong quá trình thử nghiệm này là duy nhất. 
Ở nhiệt độ hoạt động 200 °C, thiết bị có độ nhạy 
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tốt hơn đối với SO; khi so sánh với các loại khí 
khác như HS, NHạ và NO; (Hình 3d). 


300 900 1200 1500 1800 0 300 600 - 200 1500 1800 
Measure Time (S) Measure Time (s) 


120 
100) 


90) 
—n—Response! S = (R.-R,)R„ % 
40) 


(c) 


® Sensor response data 
Linear fit of the data 
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Hình 4: Xung đường đáp ứng/hồi phục của cảm 
biến với 10 ppm HS (a); Đường đáp ứng/hồi phục 
của cảm biến với 1-10 ppm H;S (b); Đường tuyến 
tính hóa độ nhạy cảm biến với dữ liệu nông độ H;S 
(€); Biểu đồ radar độ nhạy của cảm biến với các 
khí khác nhau (d). 


Độ ổn định của cảm biến của cảm biến với khí 
NO; ở 300 °C được giới thiệu trong hình 4. Nhìn 
chung, thiết bị khá ôn định sau 5 xung bật / tắt 
NO; (Hình 4a). Sự thay đổi độ nhạy của cảm 
biến là tuyến tính với sự thay đổi nồng độ NO› 
(RŸ = 99,4% như có thê thấy trong hình 4a, b). Ở 
nhiệt độ này, độ đáp ứng của cảm biến với khí 
NO; cao hơn ít nhất 5 lần so với các loại khí 
khác. Tuy nhiên, điện trở của thiết bị không bão 
hòa sau 100 s tiếp xúc với NO;. Lý do có thê đến 
từ Sự khuếch tán chậm của NO; đến các vùng 
nhạy khí trên bề mặt vật liệu. 


Các nguyên tử ôxy hấp phụ trong oxit kim loại 
loại n có thê phản ứng với các khí khử như NH; 
và HS [22]: 


ANH,(g)+5 0; (ads)—>4NO+6H,O+Snc` (1) 


2H,S+3OƑ (ads) —>2H,O+2SO, +3ne` (2) 
Sau các phản ứng, các electron được giải phóng 
có thể làm giảm điện trở của vật liệu (R,<R,). 
Ngược lại, các khí khử có thể phản ứng với các 
oxy hấp phụ trong oxit kim loại loại p dẫn đến 
tăng điện trở (R;>R,) của vật liệu cảm biến. Thật 
vậy, electron tự do được tạo ra trong phản ứng l- 
2 có thê kết hợp lại với các lỗ trống trong vùng 
hóa trị của chất bán dẫn loại p dẫn đến tăng điện 
trở vật liệu. Các số liệu này chỉ ra rằng linh kiện 
cảm biến của chúng tôi thể hiện đặc tính nhạy 
khí của bán dẫn loại p và thay đổi thành loại n ở 
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nhiệt độ vận hành tương ứng dưới 200 °C và trên 
200 °C. Do đó, phản ứng cao của thiết bị với 
NO; trên 200 °C có thể đến từ một dạng oxit 
khác của sắt không phải FeO. 


KẾT LUẬN 


Các quả cầu y-FeOOH có kích thước micro đã 
được tổng hợp bằng cách xử lý bề mặt của tắm 
sắt trong dung dịch NHẠOH ở 40 °C. Các đặc 
tính nhạy khí của mẫu y-FeOOH đã được nghiên 
cứu với các khí NH:, HS, SO; và NÓ¿. y- 
FeOOH được chuyên hóa một phần thành Fe:O, 
trên 100 ”“C và thay đổi hoàn toàn thành y-Fe;Oa 
ở 300 °C. Ở đây, đặc tính nhạy khí loại p của y- 
FeOOH đã được quan sát và vật liệu này dường 
như nhạy nhất với khí SOz. Độ đáp ứng khí của 
cảm biến với 10 ppm SO; ở 200 °C là gần 20% 
và LOD của mẫu này là 1 ppm. Thời gian đáp 
ứng và hồi phục của cảm biến hoạt động ở 200 
°% đều là 28 giây. 
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Tóm tắt: 


Vật liệu nano ôxít sắt được tổng hợp bằng phương pháp hóa học - đồng kết tủa. Hình thái, cầu trúc của vật liệu 
được nghiên cứu bởi nhiễu xạ tia X (XRD) và kính hiển vi điện tử quét hiệu ứng trường (FE-SEMI). Kết quả chỉ 
ra rằng vật liệu chế tạo được có thành phần chủ yêu là ôxít sắt từ FezO¿ có câu trúc dạng hạt với đường kính 
trung bình khoảng 30 nm. Các hạt nano ôxít sắt từ được phân tán trong nước khử ion bằng máy rung siêu âm đầu 
dò ở công suất 120 W trong 30 phút. Dung dịch có chứa các hạt nano ôxít sắt từ được phun phủ và lắng đọng lên 
điện cực vàng của linh kiện vi cân tinh thê thạch anh (QCM) nhằm làm cảm biến phát hiện khí NHạ. Các kết quả 
đo khí cho thây cảm biến QCM phủ hạt nano ôxít sắt từ có khả năng nhạy tốt đối với khí NH; trong dải nồng độ 


khảo sát từ 250 ppm đến 1000 ppm. 
Từ khóa: Cảm biến QCM, ôxít sắt từ, NH:. 


GIỚI THIỆU 


Ô nhiễm môi trường không khí xung quanh có 
ảnh hưởng trực tiếp đến sức khỏe con TBƯỜI. Ô 
nhiễm không khí là nguyên nhân hàng đầu dẫn 
tới các bệnh về tim mạch, hô hấp và gây ra hàng 
ngàn ca tử vong mỗi năm [I]. Nguyên nhân 
chính của ô nhiễm không khí đến từ hai vấn đề 
cốt lõi của xã hội hiện đại đó là: sự phát triển 
bùng nỗ của các cuộc cách mạng công nghiệp và 
sự gia tăng nhanh của các phương tiện giao 
thông cơ giới [1]. Sản phẩm chính của hai quá 
trình trên là các khí độc như lưu huỳnh điôxít 
(SO;), nơ điôxít (NO¿), cácbon ôxít (CO), 
amômiac (NH;). Sự phát thải của các khí này là 
nguyên nhân gây ra hiệu ứng nhà kính, mưa a 
xít, sương mù quang hóa [2]. Trong số các khí 
độc kể trên thì NH; là một loại khí độc điển 
hình, nó là sản phẩm của ngành công nghiệp 
điều chế Nitơ, hóa chất liên quan đến Nitơ và 
các chất làm lạnh, sản xuất phân bón, thuốc 
súng và sợi tổng hợp [3]. NH; vô cùng độc hại 
và gây nguy hiêm cho con người, nếu hít phải 
NH; ở nông độ 100-200 ppm có thể gây ra kích 
thích cổ họng, mũi, nóng rát ở mắt, đau đầu; 
1000 ppm sẽ gây ho ngay lập tức; ở các nồng độ 
từ 2500-4000 ppm của NH; sẽ gây tử vong sau 
khi tiếp xúc trong thời gian ngắn; 5000 gây ra tử 
vong đối với nguời bị phơi nhiêm do ngừng hô 


S06 


hấp [4]. Do đó việc phát triển các loại cảm biến 
có độ nhạy cao ở nông độ dưới 2500 ppm đối 
với khí NH; đang thu hút rất nhiều sự quan tâm 
của các nhà khoa học trên thế giới. Trong vài 
thập niên gần đây, đã có một vài loại cảm biến 
được chế tạo phục vụ cho mục đích đo và phát 
hiện khí NHạ, ví dụ như: cảm biến kiểu thay vệ 
điện trở [3], IlL [7]. cảm biến quang học [8], v. 
cảm biến kiểu thay đổi khối lượng sử dụng vi 
cân tinh thể thạch anh [9]-[11]. Trong các loại 
cảm biến vừa nêu thì các cảm biến vi cân tỉnh 
thê thạch anh (QCM) phủ vật liệu nano có độ 
nhạy cao và hoạt động hiệu quả ở nhiệt độ 
phòng. Do đó, trong nghiên cứu này chúng tôi 
phát triển cảm biến khí phát hiện NH; kiểu thay 
đổi khối lượng trên cơ sở QCM phủ vật liệu 
nano. 


Trong nghiên cứu cảm biến khí, lớp vật liệu 
nhạy khí đóng một vai trò quan trọng trong việc 
tạo nên cảm biến khí có các tính năng ưu việt 
như độ nhạy cao, đáp ứng nhanh, ồn định và lặp 
lại tốt với khí cần đo. Lớp vậy liệu nhạy khí là 
chìa khóa thành công tạo ra sự khác biệt của một 
cảm biến khí. Hiện nay, có rất nhiều loại vật liệu 
phô biến đã được sử dụng làm lớp nhạy của cảm 
biến cho các kết quả tốt như vật liệu Graphene 
[2I. Ag:PO¿[12]., và các ôxít bán dẫn khác L3]. 

[14]. Một trong những vật liệu ôxít bán dẫn tiềm 
năng cho lĩnh vực cảm biến khí là các vật liệu 
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nano ôxít sắt, các vật liệu loại này có rất nhiều 
ưu điểm như là: không độc, dễ chế tạo, sản xuất 
được trên quy mô công nghiệp và đặc biệt là giá 
vật liệu rẻ. Ngoài ra, vật liệu ôxít sắt có khả 
năng hấp phụ tốt với các phân tử khí phân cực 
khi ở câu trúc vật liệu có từ tính cao [15], chứa 
nhiều các nhóm hyđroxy hoạt động mạnh trên 
bề mặt [16], hoặc chứa liên kết Fe-O [17]. 


Trong bài báo này chúng tôi phát triển cảm biến 
khí NH; dựa trên hạt nano ôxít sắt từ phủ lên 
trên điện cực vàng của QCM. Trong nghiên cứu 
này, hạt nano ôxít sắt từ được tổng hợp bằng 
phương pháp đồng kết tủa. Các đặc trưng của 
cảm biến chế tạo được như khả năng đáp ứng, 
khả năng hồi phục, độ lặp lại của cảm biến đối 
với khí NH; cũng được nghiên cứu và khảo sát. 


THỰC NGHIỆM 


Các hóa chất được sử dụng gồm có FeCl;.6H;O, 
FeCl;.4H;O và NaOH. Các hóa chất này có xuất 
xứ từ Xilong Sclentific Co., Ltd (Quảng Đông, 
Trung Quốc). Quy trình tổng hợp hạt nano ôxít 
sắt từ được mô tả như hình 1. Phản ứng hình 
thành hạt nano ôxít sắt từ được thực hiện theo 
phương trình: 


Fe”' + 2Fe”+ §OH' -—> Fe:Ox + 4H;O q) 


Dung dịch NaOH 2M 


Khuấy đều băng khây từ trong môi trường Ñ: 


Dung dịch Fe?*, Fe‡* 
8C 


Dung địch chứa kết tủa Hi-dro-rit 
(pH của đung địch từ 10 — 12) 


Gạn bằng nam châm, rửa nhiều 
lần băng nước khử ¡-ôn 


Kết tủa của phản ứng (pH băng 7) 


Sây trong lò 60°C trong 20 h 
Hạt nano ô xit sắt từ 


Hình 1. Sơ đồ tổng hợp hạt nano ô xít sắt từ. 


Tỷ số 


l4) 


lệ mol của phản ứng là: 
M/) 


A. h =l1:2:8. Trước tiên, 4,975 g 


FeCl;.4H;O và 13,525 g FeCl;.6H;O được hòa 
tan vào 100 ml nước khử ion bằng khuấy từ để 
thu được hỗn hợp muối có màu cam. Sau đó, 
hỗn hợp muối được đưa vào bình cầu 2 cổ và gia 
nhiệt đến khoảng 70° - 80° C, hỗn hợp muối 


M/i 
Fe 


SƠ7 


trong bình cầu được nhân chìm hoàn toàn trong 
dung dịch glycerol để ổn định nhiệt. Khí N; 
được đưa vào để đây hết không khí ra khỏi bình 
chứa hỗn hợp muối. Tiếp theo, nhỏ từ từ dung 
dịch NaOH 2M vào hỗn hợp muối trên, phản 
ứng xảy ra và dung dịch chuyển dần sang màu 
đen. Sau khi dung dịch chuyền hoàn toàn sang 
màu đen, tiếp tục nhỏ NaOH cho đến khi pH của 
dung dịch khoảng từ 10 — 12 thì đừng. Tiếp tục 
khuấy dung dịch có chứa kết tủa trong 30 phút. 
Sau khi dừng phản ứng, để nguội tự nhiên cho 
đến nhiệt độ phòng, gặn kết tủa màu đen bằng 
nam châm và rửa lại nhiều lần bằng nước khử 
ion đến khi pH của sản phẩm thu được bằng 7. 
Chất kết tủa được ủ ở 60 °C trong 20 h để làm 
bay hơi dung môi. Sản phẩm hạt nano ôxít sắt từ 
thu được dạng bột màu đen. Đặc trưng hình thái 
cấu trúc của vật liệu được phân tích bởi hiển vi 
điện tử quét hiệu ứng trường (FE-SEM), nhiễu 
xạ tia X (XRD) và từ kế mẫu rung (VSMI). 


Đề chế tạo cảm biến QCM, ôxít sắt từ được hòa 
tan vào nước khử ion với nồng độ 5 mg/ml. Máy 
rung siêu âm đầu dò được sử dụng ở công suất ở 
120 W trong 30 phút để phân tán hạt nano. 8 ml 
dung dịch chứa hạt nano ôxít sắt được phun phủ 
lên điện cực vàng của QCM với tốc độ 0,8 
mil/phút. 


Để kiểm tra khả năng phát hiện khí của cảm 
biến QCM ở nhiệt độ phòng, cảm biến được đặt 
trong buồng đo và kết nối với thiết bị Model 
QCM200 đề truyền tín hiệu đến máy tính thông 
qua phần mềm SRSQCM200. Ban đầu, 200 
scem khí N¿ thổi qua bề mặt vật liệu phủ trên 
điện cực vàng của QCM để thu được tần số cộng 
hưởng cơ bản của cảm biến. Tiếp theo, 200 
scem hỗn hợp khí N¿ và khí thử được thay thế 
khí N; ban đầu. Sự hấp phụ các phần tử khí lên 
bề mặt vật liệu làm thay đổi tần số dao động của 
cảm biến. Khi tần số đạt giá trị bão hòa, sự hấp 
phụ khí cực đại, 200 sccm N; được thôi vào bê 
mặt vật liệu để đây NH; ra khỏi liên kết với bề 
mặt vật liệu cho đến khi tần số cộng hưởng của 
QCM cơ bản đạt được trạng thái cơ bản ban đầu. 
Trong toàn bộ quá trình thí nghiệm luôn để tốc 
độ thôi khí Na hoặc hỗn hợp khí NHzựN; qua bề 
mặt vật liệu là 200 sccm. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 chỉ ra hình thái và cấu trúc của ôxít sắt từ 
được tông hợp bằng phương pháp đồng kết tủa. 
Ảnh FE-SEM trên hình 2a cho thấy sản phẩm 
tạo thành có hình dạng hạt, kích thước trung 
bình khoảng 30 nm — 40 nm, kích thước này nhỏ 
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hơn so với kết quả đã được công bồ trước [18]. 
Sản phâm thu được khi toàn bộ thí nghiệm được 
thực hiện trong môi trường nước và không sử 
dụng chất hoạt động bề mặt, tuy nhiên các hạt 
vẫn thể hiện sự tách rời nhau. Trong một nghiên 
cứu khác đã chỉ ra, khi pH cao thì nồng độ OH' 
lớn làm cho các hạt tăng trưởng nhanh hơn, dẫn 
đến sự tích tụ của hạt trở nên nghiêm trọng và 
làm biến dạng hình thái hạt [18]. 


20 


30 40 50 


20C) 


60 70 


Hình 2: Ảnh SEM (a) và phố XRD (b) của 
hạt nano ô xít sắt từ. 


Giản đồ nhiễu xạ tia X trên hình 3b cho thấy các 
đỉnh đặc trưng của vật liệu Fe;O¿ xuất hiện tại 
các vị trí đỉnh 29 là: 30,3°: 35,4; 36.9°; 43,2°: 
53,4°; 57,15; 62,6°. Kết quả được so sánh với thẻ 
chuẩn (thẻ JCPDS số 19 — 0629) cho thấy các 
đỉnh đặc trưng tương ứng với các mặt phẳng 
mạng lần lượt là (220); (311); (222); (400); 
(422); (511); và (440). Tuy nhiên do cấu trúc 
mạng tỉnh thể của Fe:O¿ và y-Fe;Os là giống 
nhau, các đỉnh đặc trưng của hai pha không khác 
nhau nhiều[19]. Vì vậy trong mẫu chế tạo được 
có thể chứa y-Fe;Oa. Đề kiểm tra thành phần của 
mẫu đã chế tạo có chứa ôxít sắt từ, mẫu được 
phân tích VSM. Hình 3 biểu diễn đường cong từ 


M (emuig) 


o|[—=m] 


40 
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Hình 3: Đường cong từ trễ của hạt nano Fe;O„. 
trễ của mẫu chế tạo được. Kết quả cho thấy độ 
từ hóa bão hòa cực đại (M,) của mẫu là 57,9 
emu/g. Giá trị từ hóa bão hòa cực đại này cao 
hơn [20] hoặc tương đương với các công bố 
trước [19]. Như vậy, từ các kết quả ảnh FE- 
SEM, X-ray và VMS có thể kết luận rằng các 
hạt nano ôxít sắt được hình thành từ phương 
pháp đồng kết tủa có chứa thành phần pha chủ 
yêu là FezOa. Mặc dù cấu trúc tỉnh thể của Fe:Ox 
và y-FezO› giống nhau nhưng giữa chúng vẫn có 
một số khác nhau cơ bản. Điền hình là sự xuất 
hiện Fe” trong Fe;O¿, điều này làm giảm tính 
đối xứng. Do đó Fe:O¿ được cho là có khả năng 
tương tác tốt hơn với nhóm phân tử khí lưỡng 
cực. 


Bảng 1: Bảng tính toán kích thước tỉnh thể của 
vật liệu hạt nano ôxít sắt từ. 


Vị trí đỉnh | Mặt phẳng | Độ bán | Kích thước 
20) mạng rộng (°) | hạt (nm) 
35,4 (311) 0,49 17,03 
471 (511) 0,58 15,59 
62,6 (440) 0,59 15,77 

Kích thước hạt trung bình 16,13 nm 


806 


Đường kính tinh thể xác định theo công thức 
Debye-Scherrer cho 3 đính đặc trưng của mầu 
có cường độ mạnh nhât: 
_—_ kÂ 
8.cos8 


(2) 


Trong đó: k = 0,9; À = 1,54056 (A) là bước 
sóng của tia X (bức xạ Cu Kơ); B (rad) là độ bán 
rộng; 0 là đỉnh nhiễu xạ (rad). Kết quả tính toán 
được mô tả trên bảng 1, kết quả chỉ ra rằng kích 
thước tỉnh thể của các hạt nano ôxít sắt từ 
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khoảng 16 nm. Kết hợp với kết quả ảnh FE- 
SEM ta có thê kêt luận răng các hạt nano ôxít sắt 
từ tôn tại ở dạng đa tính thê. 


Af (Hz) 


⁄ 
1000 ppm 
0 400 800 1200 1600 
Time (S) 


Hình 4: Độ dịch tần số cộng hưởng của 
cảm biên theo các nông độ khí NH; 


Các thiết bị cảm biến sử dụng vi cân tinh thể 
thạch anh hoạt động dựa trên nguyên tắc của 
hiệu ứng áp điện. Khi phủ vật liệu lên đế vàng 
của vi cân tinh thể thạch anh, lớp vật liệu này có 
khả năng hấp phụ khí NH; thông qua lực liên kết 
yếu Van đer Waals nhờ các nhóm chức tồn tại ở 
trên bề mặt vật liệu. Khi cảm biến tiếp XÚC VỚI 
khí NH¿, các phân tử khí NH; bị hấp phụ trên bê 
mặt, làm tăng khối lượng lớp vật liệu trên điện 
cực của cảm biến. Điều này làm giảm tần số 
cộng hưởng của QCM. Mối liên hệ giữa độ dịch 
tần số cộng hưởng và khối lượng vật chất hấp 
phụ trên điện cực của QCM được thể hiện trong 
nghiên cứu[21]. 


Bảng 2. Đặc trưng độ dịch tần số cộng hưởng đối 
với các nông độ khí NH; khác nhau. 


Nồng độ Độ dịch tân số |_ Độ nhạy khí 

(ppm) (Hz) (Hz/ppm)|23] 
250 0.7 2,8.107 
500 243 4,6.107 
750 3,5 4,9.107 
1000 5,5 5,5.107 


Hình 4 biểu diễn sự thay đổi tần số đao động của 
cảm biến theo thời gian ở các nồng độ khí NH; 
khác nhau. Chi tiết kết quả độ dịch tần số tương 
ứng với từng nồng độ được mô tả chỉ tiết trong 
bảng 2. Kết quả chỉ ra rằng, cảm biến có khả 
năng đáp ứng và hồi phục tốt, có thể phát hiện 
được khí NHạ ở nồng độ vài trăm ppm. Hình 4 
cũng chỉ ra răng độ dịch tần số của cảm biến 
tăng khá tuyến tính với nồng độ khí NHạ. Khi 
cảm biến tiếp xúc với nồng độ khí NH; càng cao 
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thì càng có nhiều phân tử NH; bám vào bề mặt 
vật liệu, do đó độ dịch tần số càng lớn. Kết quả 
này phù hợp với nguyên lý hoạt động của cảm 
biến QCM đã được các nghiên cứu trước đây 
công bó[9], [10], [13].[22]. 


800 1200 1600 


Af (Hz) 


Hình 5: Đặc trưng đáp ứng và hồi phục của cảm 
biên đôi với khí NHạ ở nông độ (a) 500 ppm và (b) 
750 ppm sau 4 chu kì. 


100 s ; 1000 ppm 


Af (Hz) 


100 


200 
t (S) 
Hình 6: Thời gian đáp ứng và hồi phục của cảm 
biến ở các nồng độ khí NH; khác nhau. 


300 


Đề nghiên cứu khả năng lặp lại và làm việc ổn 
định của cảm biến, bốn chu kì đáp ứng - hồi 
phục liên tiếp của cảm biến được khảo sát tại 
nồng độ khí NH; 500 ppm và 750 ppm, như 
được thê hiện tương ứng trên hình 5a và 5b. Kết 
quả này cho thấy cảm biến hoạt động ôn định và 
lặp lại tốt. Sau 4 chu kỳ đáp ứng — hồi đáp liên 
tục, tần số của cảm biến vân được hồi phục về 
giá trị ban đầu. Độ dịch tần số ở các nồng độ 
500 ppm và 750 ppm lần lượt là 2,3 Hz và 3,5 
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Hz. Kết quả này phù hợp với các kết quả được 
thể hiện trong bảng 2. Qua đó cho thấy, cảm 
biến hoạt động có tính lặp lại cao, độ dịch tần số 
ở các lần đo khác nhau tại cùng một nồng độ là 
như nhau. 


Bảng 3: Thời gian đáp ứng/hồi phục và tốc độ đáp 
ứng/ hôi phục của cảm biên. 


Khả năng đáp ứng | Khả năng hồi phục 
Nồng đội Thời | Tốc độ | Thời | Tốc độ 
(ppm) | gian đáp| đáp ứng | gian hôi | hôi phục 
ứng (s) | (Hz⁄s) | phục (s)|  (Hz⁄s) 
500 80 0,029 100 0,023 
750 90 0,039 120 0,029 
1000 100 0,055 140 0,039 


Trong nghiên cứu cảm biến, thời gian đáp ứng 
và hồi phục là hai thông số quan trọng thê hiện 
khả năng tương tác của cảm biến đối với khí đo. 
Hình 6 biểu diễn thời gian đáp ứng và hồi phục 
của cảm biến đã được chế tạo ở các nông độ khí 
NH; khác nhau. Trong nghiên cứu này thời gian 
đáp ứng là thời gian mà độ dịch tần số của cảm 
biên đạt được 90% độ dịch cực đại CÍyy — JNH, ), 
thời gian hồi phục là khoảng thời gian tương 
Ứng với sự hồi phục 90% của tần số cơ bản ban 
đầu sau khi dừng tiếp xúc với khí NH; 
). Các kết quả trong bảng 3 bao gồm 


(ÍN, JNH,—N, 
thời gian đáp ứng/hồi phục và tốc độ đáp 
ứng/hỗi phục của cảm biên QCM phủ hạt nano 
ôxít sắt từ. Kết quả chỉ ra rằng ở nồng độ càng 
cao thì thời gian đáp ứng lâu hơn, bên cạnh đó 
thời gian hồi phục cũng kéo đài hơn. Tuy nhiên, 
tốc độ đáp ứng của cảm biến là tăng lên khi 
nồng độ khí thử tăng, tốc độ hồi phục cũng tăng 
ở các nồng độ cao của khí NH;. Đây là quy luật 
tự nhiên trong lĩnh vực cảm biến khí, khi nồng 
độ khí thử càng cao thì sự hấp thụ cũng như nhá 
hấp càng lớn, do đó tốc độ sẽ cao hơn. Tuy 
nhiên thời gian đáp ứng và hồi phục sẽ lâu hơn 
do lớp vật liệu nhạy khí cần có thời gian để hấp 
phụ và nhả hấp khí thử. 


KẾT LUẬN 


Trong bài báo này, chúng tôi báo cáo các kết 
quả mới về ứng dụng vật liệu hạt nano ôxít sắt 
từ vào lĩnh vực cảm biến khí kiểu thay đổi khối 
lượng. Kết quả cho thấy cảm biến chế tạo được 
hoạt động tốt ở nhiệt độ phòng. Cảm biến có khả 
năng đáp ứng và hồi phục tốt đối với khí NH: ở 

nông độ ppm. Cảm biến hoạt động ồn định, tần 
số cơ bản của cảm biến không đổi sau 4 chu kỳ 


S10 


đo liên tiếp. Độ lệch tần số không đổi ở cùng 
một nồng độ khí NHạ khi khảo sát ở các thời 
điểm khác nhau. Qua đó cho thấy cảm biến 
QCM phủ hạt nano ôxít sắt từ có tính lặp lại và 
ôn định cao ở nhiệt độ phòng. Với ưu điểm vật 
liệu sẵn có và rẻ tiền như ôxít sắt từ hứa hẹn 
mang đến nhiều triển vọng phát triển các loại 
cảm biến theo mô hình công nghiệp đề phát hiện 
khí độc, khí dễ gây cháy nổ, và các khí hưu cơ 
bay hơi trong tương lai. 
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Tóm tắt: 


Chúng tôi nghiên cứu sự gia tăng về hiệu suất phát quang của linh kiện LED sử dụng chấm lượng tử (quantum 
dot, QD) CdSe@ZZnŠ màu xanh lá cây, được xử lý băng 1,2-ethanedithiol (EDT) làm vật liệu phát quang. Hiệu 
suất phát quang tăng đến 2.8 lần là kết quả của việc xử lý một linh kiện QD-LED cơ bản bằng dung dịch chứa các 
phân tử EDT ngay sau khi quay phủ các QD lên lớp hạt nano ZnO. Căn cứ trên các nghiên cứu có hệ thống về sự 
phụ thuộc của phô điện quang của các linh kiện QD-LED và phô huỳnh quang của QD, các đặc trưng volt-ampere 
và volt-luminance, chúng tôi nhận thấy rằng các hạt tải chủ yêu bị khống chê và các hạt tải thứ yêu được gia tăng 
sau khi xử lý EDT. Kết quả này được nhận định dựa trên sự dịch chuyển tương đối mức năng lượng của QD 
thông qua cơ chế hoạt động của linh kiện QD-LED. Theo đó, sự cân bằng giữa các điện tử và lỗ trống trong lớp 
QD phát quang được gia tăng, dẫn đến nâng cao hiệu suất phát quang của linh kiện. 


Từ khóa: CdSe@ZnS QDs, QD-LEDs, ZnO, 1,2-ethanedithiol 


GIỚI THIỆU 


QD nano bán dẫn được nghiên cứu ứng dụng 
trong nhiều lĩnh vực khác nhau như LED, pin 
mặt trời, laser, hình ảnh sinh học và viễn thông. ~ 
” Cho đến nay, nhiều loại vật liệu và cấu trúc 
khác nhau trên cơ sở kết hợp của các hỗn hợp 
bán dẫn nhóm II-VI hoặc III-V đã được tổng hợp 
và ứng dụng thành công. Một trong những ứng 
dụng phổ biến của QD là chế tạo linh kiện LED, 
trong đó QD được dùng làm lớp phát quang do 
có hiệu suất phát quang cao.°” Các phương pháp 
nghiên cứu nâng cao hiệu suất của linh kiện QD- 
LED gần đây phần lớn tập trung vào việc xây 
dựng các cấu trúc và vật liệu mới cho các lớp 
bán dẫn loại n và p nhằm tạo ra sự cân bằng cao 
giữa điện tử và lỗ trống, góp phần làm tăng khả 
năng tái hợp của chúng bên trong các QD. Trên 
thực tế, việc tổng hợp các QD bằng phương pháp 
hóa ướt thường tạo ra các sản phâm ở dạng keo 
(collordal), trong đó các QD sẽ được bọc bởi các 
phân tử hữu cơ hay còn gọi là ligand như a-xít 
oleic (OA) hay trioctylphosphine (TOP). Tác 
dụng của các phân tử hữu cơ này là để truyền 
điện tử vào/ra khỏi QD và chống liên kết treo 
giúp cho các chấm lưởng tử lơ lửng trong dung 
dịch của chúng. Tuy nhiên, những hạn chế cơ 
bản của các phân tử hữu cơ này là khả năng dẫn 
điện kém và chiều dài khá lớn (vài nano mét).Š 
Màng mỏng dựa trên các QD này thường có hiệu 
suất tái hợp của điện tử và lỗ trống là tương đối 
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thấp. do mật độ phân bố hạt cũng như khả năng 
truyền điện qua các phân tử ]igand bị hạn chế. 
Ngoài ra, những QD này vân còn tồn tại rất 
nhiều sai hỏng trên bề mặt thông qua việc xử lý 
để loại bỏ các tạp chất trong hỗn hợp dung dịch 
sau khi phản ứng. Việc sử dụng các phân tử mới 
có kích thước ngắn (dưới 1 nano mét) và có độ 
dẫn điện cao để thay thế nhằm gia tăng mật độ 
phân bố của QD trong màng mỏng, gia tăng khả 
năng dẫn điện và loại bỏ các sai hỏng bề mặt 
đang ngày càng được quan tâm nghiên cứu. Ví 
dụ, Kang và các đồng nghiệp đã sử dụng các ion 
Br trong cetyl trimethylammonium bromide 
(CTAB) để xử lý bề mặt của các QD CdSe/ZnS 
màu xanh lá cây nhằm cải thiện hiệu suất lượng 
tử của linh kiện QD-LED.” So với linh kiện 
nguyên bản có các phân tử bề mặt là OA, hiệu 
suất lượng tử của các linh kiện sau khi được xử 
lý với CTAB đã tăng lên gần gấp đôi. Các ion 
halogen vô cơ sau đó đã được quan tâm như một 
chiến lược nghiên cứu mới để xử lý bè mặt QD 
tử sử dụng cho QD-LED và pin mặt trời. Su 
Bên cạnh đó, việc sử dụng các phân tử EDI có 
kích thước ngắn đã mang lại nhiều thành công 
trong các nghiên cứu về pin mặt trời sử dụng QD 
chì chalcogenide như Pb§ hoặc PbSe và các đèn 
LED hồng ngoại. xo 


Trên thực tế, quá trình xử lý chất hoạt hóa bề mặt 
đã góp phân làm giảm mật độ khuyết tật trên 
QD, cải thiện hiệu suât phát quang và làm tăng 
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mật độ phân bố của hạt trong màng mỏng. Do 
đó, mục tiêu của nghiên cứu này nhằm sử dụng 
phương pháp xử lý EDT trên QD CdSe@ZnS 
màu xanh lá cây, tạo ra màng mỏng đồng nhất 
chất lượng cao cho lớp phát quang trên linh kiện 
QD-LED. Cụ thể, việc xử lý OA bằng các phân 
tử EDT có chuỗi liên kết ngắn và độ dẫn điện 
cao, đã góp phần làm tăng khả năng xếp chặt của 
hạt thông qua sự giảm mật độ dòng điện và tăng 
cường khả năng tái hợp của điện tử và lỗ trống 
trong các QD-LED đã qua xử lý. Hơn nữa, nhờ 
sự hình thành hiệu ứng lưỡng cực trên bè mặt 
QD, các hạt tải thiêu số đã được gia tăng, trong 
khi các hạt tải đa số bị hạn chế di chuyển vào 
trong các QD. 2 Điều đó đã làm cho hiệu suất 
phát quang của các linh kiện QD-LED tăng lên 
đáng kê. 


THỰỤC NGHIỆM 
- Chế tạo mẫu và đo đạc 


Chúng tôi đã chế tạo các QD-LED dựa trên cầu 
trúc đa lớp gồm ITO/ZnO/QD/CBP/MoO//AI. 
Trong đó, lớp FTO dày 140 nm, được sử dụng 
làm điện cực ca-tốt trong suốt. Một lớp kẽm ô- 
xít (ZnO) dày 50 nm được sử dụng làm lớp vận 
chuyền điện tử (ETL). Lớp QD CdSe@ZnS màu 
xanh lá cây với hiệu suất lượng tử là 75% được sử 
dụng làm lớp phát quang (EML). Lớp 2,9-dimethyl—- 
4/7-diphenyl_-I,10-phenanthroline (CBP) làm lớp 
vận chuyển lỗ trống (HTL), lớp ô-¬xít 
molybdenum (MoO3) dày 10 nm dùng làm phun 
lỗ trống (HIL), và lớp nhôm (AI) dày 100 nm 
làm điện cực a-nốt. 


Ngoài các màng ZnO và QD được hình thành 
bằng phương pháp quay phủ, các lớp CBP HTL, 
MoO; HIL và cực a- -nốt AI đã được lắng đọng 
bằng phương pháp bốc bay nhiệt ở chân không 3 
x 10” Torr. Sự lăng đọng của các lớp QD được 
xử lý bằng EDT bao gồm hai bước, đó là (1) 
dung dịch keo QD trong toluene được quay phủ 
với tốc độ 2000 vòng/phút trong 30 giây và (2) 
màng mỏng QD được phủ hoàn toàn bằng dung 
dịch EDT trong axetonitril (0,008 MI). sau khi 
ngâm 40 giây để quá trình xử lý hoaàn tất, màng 
mỏng tiếp tục được làm khô ở tốc độ 4000 
vòng/phút trong 30 giây để loại bỏ dung dịch 
OA và EDT dư thừa. Toàn bộ quá trình chuẩn bị 
mẫu được tiến hành trong buông khí N; để ngăn 
ngừa sự oxy hóa. 


Hệ đo gồm nguồn Keithley 236, một đồng hồ đo 
cường độ phát quang Minolta CS—100A kệt nôi 
một bộ máy tính đã được sử dụng đê đo các 
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đường đặc trưng J-V và L-V. Các đặc tính điện 
quang (EL) và huỳnh quang (PL) được khảo sát 
sử dụng hệ đo tương ứng là Darsa Pro-5000 và 
quang phổ kế F-7000. 


- Tổng hợp hạt nano ZnO 


Đối với việc điều chế hạt nano ZnO, 2,46 g kẽm 
acetate khử nước được hòa tan trong I10 mi 
metanol ở nhiệt độ phòng. Sau đó, dung dịch 
kali hydroxit 0,96 g trong 50 ml metanol được 
được bơm vào và khuấy đều với tốc độ 800 
vòng/phút ở nhiệt độ 60 °C trong 2 giờ. Sau khi 
rửa băng phương pháp quay ly tâm, sản phẩm 
cuối cùng được phân tán trong butanol với nồng 
độ 20 mg/mI.”" 


- Tổng hợp CdSe@ZnS QD màu xanh lá cây 


CdSe@ZnS màu xanh lá cây có cấu trúc 
gradient được tổng hợp dựa theo phương pháp 
của W. K. Bae.”” Cụ thể, 0,2 mmol oxit 
cadmium (CdO), 4 mmol kẽm acetate khử nước 
và 4 ml axit oleic (OA) được chuyên vào bình 
ba cô có thể tích 250 ml. Hỗn hợp được gia 
nhiệt đến 150 °C, khử khí dưới áp suất 100 
mTorr trong 30 phút để tạo thành Cd(OA)s và 
Zn(OA>b». Sau đó, thêm 15 ml octadecene 
(1-ODE) vào bình phản ứng đã được sục đầy khí 
Ñ›, và tiếp tục được làm nóng đến 310 °C. Ở 
nhiệt đó, 0,1 mmol bột Se và 3,5 mmol bột S 
cùng hòa tan trong 3 ml TOP nhanh chóng được 
bơm vào bình phản ứng. Sau khi bơm, nhiệt độ 
phản ứng được duy trì ở mức 300 °C để thúc đầy 
sự hình thành của CdSe@Z⁄n§. Sau 10 phút phản 
ứng, sản phẩm được làm lạnh đến nhiệt độ 
phòng và kết thúc quá trình tổng hợp. Các keo 
QD CdSe@ZnS sau khi tổng hợp tông hợp được 
tinh chế bằng cách thêm 10 ml toluene và 30 ml 
metanol, sau đó chúng được tác ra khỏi dung 
dịch bằng phương pháp quay ly tâm ở tốc độ 
6000 vòng/phút trong 5 phút. Sau khi quá trình 
tinh chế được lặp lại khoảng 5 lần, các QD được 
phân tán trong toluene với nồng độ là 10 mg/ml. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình I1 so sánh các đường đặc trưng mật độ dòng 
điện (current density, ]) và cường độ phát quang 
(luminance, L) theo điện áp (voltage, V) giữa các 
linh kiện QD-LED trước và sau khi xử lý với 
EDT. Các đường cong J-V cho thấy các biểu 
hiện chỉnh lưu của dòng điện thường được quan 
sát từ các điốt thông thường. Tuy nhiên, mật độ 
dòng điện của linh kiện trước khi xử lý (P-QD- 
LED) lớn hơn đáng kể so với linh kiện sau khi 
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xử lý với EDT (E-QD-LED). Kết quả này xuất 
phát từ sự chênh lệch của các rào thế trong cấu 
trúc năng lượng của linh kiện P-QD-LED, cụ thê 
rào thế giữa các lớp ITO và ZnO là 0.4 eV trong 
khi giữa MoO; và CBP là 0.7 eV. Do đó dưới sự 
điều khiển của điện trường, các điện tử bơm vào 
lớp QD là chủ yếu còn các lỗ trống là thứ yếu. 
Sự thuyên giảm đáng kế mật độ dòng điện trong 
linh kiện E-QD-LED phần lớn xuất phát từ sự 
khống chế các điện tử bơm vào lớp QD do sự gia 
tăng của rào thế giữa các lớp ITO và QD. Mặt 
khác, cường độ phát quang của linh kiện E-QD- 
LED lớn hơn tương đối nhiều so với linh kiện P- 
QD-LED trên cùng mức điện áp. Các giá trị 
cường độ phát quang tối đa thu được trên các 
linh kiện E-QD-LED và P-QD-LED tương ứng 
là 558 và 676 cd/m”, thu được tại các điện áp là 
10 và 10.5 V. Điều này có thê lý giải thông qua 
việc gia tăng các cặp điện tử lỗ trống trong các 
QD, là kết quả của sự tăng cường độ các lỗ trống 
vào trong lớp QD. Theo đó các phân tử EDT tạo 
ra các hiệu ứng lưỡng cực trên bề mặt các QD, 
dẫn đến làm khống chế các điện tử và thúc đây 
các lỗ trống di chuyền vào trong lớp QD. 
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Hình 1: Các đường đặc trưng J-V và L-V của linh 
kiện P-QD-LED và E-QD-LED. 


Do mật độ dòng điện thấp hơn và cường độ phát 
quang cao hơn nên hiệu suất của linh kiện E-QD- 
LED tăng lên đáng kể so với linh kiện P-QD- 
LED. Ví dụ, hiệu suất phát sáng và lượng tử của 
linh kiện E-QD-LED tương ứng là 2,26 cd/A và 
0,79%, lớn hơn 2.8 lần so với linh kiện P-QD- 
LED tại mật độ dòng điện là ~100 mA/cm” 
(Hình 2). 


Hình 3 hiện thị phố EL được chuẩn hóa tại điện 
áp hoạt động 8 V, tương ứng với cường độ phát 
quang tuyệt đối là 232 và 435 cd/m” cho các linh 
kiện P-QD-LED và E-QD-LED. So sánh các phổ 
EL này với phổ PL của các QD CdSe@ZnS ở 
hình nhỏ chèn trong hình vẽ 3, chúng ta có thể 
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xác nhận rằng ánh sáng phát quang từ các QD- 
LED xuât phát từ các QD CdSe@Z⁄nŠ§ màu xanh 
lá cây. 
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Hình 2: So sánh hiệu suất phát quang và hiệu suất 
lượng tử giữa các QD-LED trước và sau khi xử lý 
EDT. 
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Hình 3: Phố EL chuẩn hóa của các linh kiện QD- 
LED trước và sau khi xử lý EDT. Độ bán rộng của 
cả hai linh kiện đều giống nhau, khoảng 40 nm, vị 
trí đỉnh của linh kiện trước và sau khi xử lý tương 
ứng là 575 và 573 nm. Hình chèn nhỏ là phố PL 
của dung dịch QD màu xanh lá cây. 


Giản đồ năng lượng của các linh kiện QD-LED 
được trình bày trên hình vẽ 4. Cấu trúc này xác 
nhận sự di chuyên dễ dàng của điện tử và lỗ 
trống từ các điện cực vào trong lớp các QD. Tuy 
nhiên, do rào thế giữa các mức năng lượng của 
ca-tốt ITO và lớp QD nhỏ hơn đáng kề so với rào 
thế giữa a-nốt Al/MoO; và lớp QD, nên việc 
truyền điện tử từ ca-tốt ITO dễ dàng hơn so với 
lỗ trống từ a-nốt AI vào lớp QD. Với sự hình 
thành của các hiệu ứng lưỡng cực bề mặt sau khi 
xử lý bởi dung dịch EDT, vùng cắm của lớp QD 
đã được đây lên khoảng vài eV.'?“? Điều này có 
nghĩa là việc xử lý bề mặt bằng EDT đã làm tăng 
rào thế của điện tử và giảm rào thế của lỗ trống. 
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Kết quả này đã góp phần làm giảm mật độ dòng 
điện, tăng các cặp điện tử-lỗ trống tái hợp trong 
lớp QD và dẫn đến việc nâng cao hiệu suất trên 
linh kiện E-QD-LED. 
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Hình 4: Giản đồ các mức năng lượng của thiế bị 
QD-LED trước và sau khi xử lý EDT. Các thông sô 
trong hình gôm có các ái lực điện tử, năng lượng 
ion hóa và công phát xạ của từng lớp. 


KẾT LUẬN 


Chúng tôi đã trình bày sự cải thiện hiệu suất phát 
quang trong linh kiện QD-LED dựa trên các QD 
keo CdSe@ZZn§ màu xanh lá cây được xử lý 
bằng dung dịch EDT. Việc sử dụng các phân tử 
xử lý bề mặt EDT cho QD-LED là rất quan trọng 
do sự hình thành các hiệu ứng lưỡng cực trên bề 
mặt của lớp QD, góp phần tăng cường khả năng 
tích lũy các cặp điện tử-lỗ trống trong lớp phát 
quang QD. Ngoài ra, với các phân tử có chuỗi 
liên kết ngắn và khả năng dẫn điện cao, các phân 
tử EDT đã giúp cho các điện tử và lỗ trống di 
chuyển từ các điện cực vào trong lớp QD dễ 
dàng và hiệu quả hơn. Do đó, việc xử lý bề mặt 
của các QD CdSe@ZnS đã góp phần nâng cao 
hiệu suất của các linh kiện LED. Đây cũng là 
một trong những định hướng nghiên cứu mới 
trong các chiến lược phát triển linh kiện QD- 
LED hiệu suất cao. 
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Bột huỳnh quang ZnAl;O¿ đồng pha tạp ion Cr”” và Mnf* được chế tạo thành công bằng phương pháp đồng kết 
tủa, kết hợp với ủ nhiệt trong môi trường không khí. Kết quả phân tích phô nhiễu xạ tia X cho thây các mẫu nhận 
được khi ủ ở nhiệt độ từ 1000 — 1400 ° đều cho pha tỉnh thể spinel của ZnAl;Ox_ Khi ủ ở nhiệt độ 1200 ”C trong 
thời gian 2 giờ mẫu cho cường độ phát xạ huỳnh quang trong vùng đỏ - đỏ xa tốt nhất đặc trưng cho đóng góp từ 
các chuyền mức phát xạ của cả ion Cr”* và Mn” trong mạng nên ZnAl;Ou. Kết quả thử nghiệm chế tạo LED trên 
cơ sở sử dụng NUV-chip và bột huỳnh quang chế tạo được cho phát xạ trong cả hai vùng tử ngoại gần (đóng góp 
của NUV-chip) và vùng đỏ - đỏ xa với nhiệt độ màu 2644 K. Hình dạng phô phát xạ của LED chế tạo được gần 
tương tự với phô hấp thụ của chất diệp lục a (chlorophyll a) của cây xanh. Các kết quả nghiên cứu nhận được 
cho thấy tiềm năng ứng dụng của vật liệu ZnAl;O¿ đồng pha tạp ion Cr”” và Mn”” trong chế tạo LED chiếu sáng 


cho nông nghiệp công nghệ cao giá thành thấp và thân thiện với môi trường. 
Từ khóa: Phổ điện huỳnh quang, ZnAl;Ou: Cr”*, Mn”*, NUV-chip, LED chiếu sáng nông nghiệp công nghệ cao. 


bước sóng từ 650 — 750 nm là rất cần thiết cho 

GIỚI THIỆU cây trông phát triên. Như chúng ta đã biêt lon 

Mn'” cho phát xạ đỏ trong vùng ánh sáng mong 

: h vài Ä LỄ đối 4 

Canh tác trong nhà hiện đang thu hút được rất muốn, tuy nhiên phô hấp thụ của ion Mn” 


nhiều sự chú ý của các nhà khoa học cũng như thường trong vùng tử ngoại do vậy đó cũng là 
các nhà nông nghiệp do môi trường phát triển điêm hạn chê của loại tạp chât này [1,3-5]. Các 
của các loại thực vật tương đối ôn định mà nghiên cứu trước đó cũng cho thấy phát xạ của 
không chịu ảnh hưởng bởi các điều kiện bên ion Cr” trong một số mạng nền cũng cho phát 
ngoài [1]. Các nghiên cứu cho thấy sự phân bố  X@ đỏ và nhận kích thích mạnh trong vùng tử 
ánh sáng trong vùng NUV-xanh lam (400 — 500 ngoại gân đên ánh sáng xanh lục [6-9]. Những 
nm) và đỏ (600 — 690 nm) có ý nghĩa rất quan nghiên cứu gần đây cho thấy mạng nên kẽm 
trọng đối với thực vật vì nó ảnh hưởng đến phản aluminate (ZnAl;O,) đang thu hút được nhiều sự 
ứng quang hợp cùng với quá trình phát triển của quan tâm của các nhà khoa học trong và ngoài 
sự ra hoa [1]. Gần đây, các điốt phát quang nước. Với độ rộng vùng cám 3.8 eV cùng với 
chuyển đổi từ bột huỳnh quang (pc-LED) đã khả năng pha tạp nhiều loại tạp chất như kim 
được công nhận là nguồn sáng nhân tạo chính loại chuyên tiếp, đất hiếm, ZnAl:Ox đang là một 
cho sự phát triển của cây trồng trong nhà vì ứng cử viên tiêm năng trong chê tạo các loại bột 
những ưu điểm độc đáo của chúng so với đèn huỳnh quang cho các thiệt bị quang điện tử như 


truyền thống khác như công nghệ chế tạo đơn màn hình hiên thị, điôt phát quang ánh sáng 

giản, tiết kiệm điện, bức xạ nhiệt thấp và dễ trăng... [10-13]. 

dàng kiểm soát phổ phát xạ [1,2]. : 
Trong nghiên cứu này, chúng tôi thử nghiệm , tết 

Hiện nay, các LED chiếu sáng cho nông nghiệp tạo bột huỳnh quang đồng pha tạp ion Cr`” 

được tạo ra bởi LED xanh lam kết hợp với bội  Mn” trong mạng nên spinel ZnAl;O¿, bằng 


huỳnh quang phát xạ đỏ. Đặc biệt phát xạ ở phương pháp đồng kết tủa và khảo sát các thuộc 
tính cấu trúc cũng như tính chất quang của 
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chúng. Các nghiên cứu chế tạo thử nghiệm LED 
cũng được thực hiện để nghiên cứu khả năng 
ứng dụng của loại vật liệu này trong chế tạo 
LED ứng dụng trong chiếu sáng cho nông 
nghiệp. 


THỰC NGHIỆM 


Bột huỳnh quang ZnAl;O, : Cr”và Mn”” được 
chế tạo bằng phương pháp đồng kết tủa sử dụng 
các vật liệu nguồn gồm: muôi 
Zn(COOCH,).2HO (độ sạch 99,9%), 
AlINO;2):.9HO (99,9%) để tạo màng nền và 
muôi Mn(NO2);.4H;O (99,9%), Cr(NO;);.9HzO 
(99%) là các tạp chất. Tác nhân tạo kết tủa là 
dung dịch NHOH. 


Al(NO,);9H;O 


ZnAl;Ox: Cr?*, Mn#* 


Hình 1: Quy trình tống hợp bột ZnAl;O„ đồng 
pha Cr”*, Mn”” bằng phương pháp đồng kết tủa. 


Quy trình thực hiện theo hình I gồm các bước 
như sau Hòa tan Zn(COOCH;);.2H:O, 
AI(NO2):.9H;O với tỉ lệ vừa đủ trong nước khử 
1on thu được dung dịch (A) (bước 1). Các muối 
chứa tạp chất Mn(NO;;4HO và 
Cr(NO;);.9H;O hòa trong nước tách lon thu 
được dung dịch (B) (bước 2). Sau khi hòa tan 
hoàn toàn, trộn dung dịch (A) và (B), thu được 
dung dịch (C), sau đó khuấy trong thời gian I 
giờ, sao cho tạo thành dung dịch đồng nhất. Sử 
dụng dung dịch NHẠOH để tạo kết tủa (bước 3). 
Tiến hành lọc rửa kết tủa nhiều lần "bằng nước 
khử ion để loại bỏ tạp chất, sau đó sấy kết tủa Ở 
nhiệt độ 200 ”C trong 2 giờ, thu được chất răn 
khô. Cuối cùng thiêu kết chất rắn khô ở môi 
trường không khí tại các nhiệt độ khác nhau (từ 
1000 - 1400 °C) trong 2h để thu được bột huỳnh 
quang ZnAl;O¿ :Cr”, Mn'” (bước 4). Các phản 
ứng xảy ra trong quá trình xử lí nhiệt, phản ứng 
oxi hóa Mn” lên Mn” được thể hiện bằng các 
phản ứng: 
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Mn(NO;);+2NH,OH = Mn(OH)z+2NHuNO;: (1) 
Mn(OH); = MnO + H;O (2) 


2Mn(OH); +O; —- 2MnO;+2H/O_ (3) 
(t>300°C) 


Trong nghiên cứu trước đó, chúng tôi đã khảo 
sát nồng độ pha tạp của ion Mn'” trong mạng 
nền ZnAl;O¿ là 0,5%, nồng độ ion Cr? trong các 
công bồ trước đó cũng tối ưu dưới 1%. Do vậy, 
trong nghiên cứu này, chúng tôi lựa chọn tỷ lệ 
đồng pha tạp là 0,5% ion Cr” và 0,5% ion Mn 
ủ ở các nhiệt độ khác nhau [14]. 


Đề chế tạo LED chúng tôi sử dụng bột ZnAl;O¿: 
Cr, Mn chế tạo được trộn với silicon hai thành 
phần PDMS (Polydimethylsioxane Dow 
Corning OE-7340 Optical Encapsulant) phủ lên 
chip NUV-395 nm. 


Sản phẩm bột huỳnh quang thu được sau đó 
được khảo sát hình thái bề mặt bằng kính hiên vi 
điện tử quét phát xạ trường (FESEM- 
JEOL/ISM-7600EF), cấu trúc tinh thể được phân 
tích bằng phương pháp đo phổ nhiễu xạ tia X 
(XRD) trên thiết bị (Rigaku D/MAX-2500/PC 
với nguồn phát tia X Cu Kœ (À= 0,154 nm)) và 
các tính chất quang được phân tích trên hệ thiết bị 
quang phô Nanolog (Horiba Jobin Yvon) với 
bước sóng kích thích của đèn Xenon và đo các 
đặc trưng điện quang của LED sử dụng thiết bị 
Gamma  Sclentific RadOMA GS-1290 
spectroradiometer. Tất cả các mẫu đều đo ở 
nhiệt độ phòng. 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


Hình 2 là Ảnh FESEM của mẫu ZnAl;O¿ đồng 
pha tạp 0,5 % Cr”” và 0,5 % Mnf* chế tạo bằng 
phương pháp đồng kết tủa, kết hợp với ủ nhiệt 
tại các nhiệt độ khác nhau trong thời gian 2 giờ 
trong môi trường không khí. 


Tại nhiệt độ ủ 1000 °C (Hình 2a), các hạt 
ZnAl›O¿: (Cr, Mn) hình thành có kích thước nhỏ 
và khá đồng đều. Các hạt nhỏ này bám dính với 
nhau tạo thành các khối hạt lớn cỡ vài micromet. 
Ở độ phân giải lớn hơn (hình chèn trong Hình 
2a) cho thây các hạt bột có kích thước cỡ 
khoảng vài chục nanomet. Khi ủ ở nhiệt độ cao 
hơn, tại 1200°C (Hình 2b), các hạt bột có kích 
thước lớn hơn cỡ khoảng từ 100 — 300 nm (xem 
ảnh chèn ở độ phân giải cao hơn trong Hình 2b). 
Hình 2c ủ tại nhiệt 1400 °C, ở nhiệt độ này các 
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hạt bột có xu hướng bị nóng chảy và kết đám 
thành các hạt có kích thước lớn. Quan sát ở độ 
phân giải cao hơn trong ảnh chèn trong hình cho 
thấy kích thước hạt phân bố từ 100 — 500 nm. 


Hình 2: Ảnh FESEM của bột 
ZnAl;O¿:0,5% CrẺ” và 0,5% Mn”” ủ tại nhiệt 
độ 1000 °C (a), 1200 °C (b) và 1400 °C (e). 


Hình 3 là phổ XRD của bột ZnAlzO¿: 0,5%Cr”” 
và 0,5%Mn”” ủ ở các nhiệt độ từ 1000 — 1400 °C 
trong thời gian 2 giờ. Trên phô XRD nhận được 
cho thấy các đỉnh phổ nhiễu xạ của tất cả các 
mẫu trùng khít với phố chuẩn của pha tỉnh thể 
cấu trúc spinel ZnAlzO¿ (theo thẻ chuẩn PDF 
No. 00-005-0669) với các góc nhiễu xạ 20 = 
31,16°; 36,78°; 44,73°; 49,02°; 55,575, 59,239 
và 65,18° tương ứng với các mặt tinh thể (220), 
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(311), (400), (331), (422), (511) và (440) [3,4]. 
Ở nhiệt độ ủ 1000 °C và 1200 °C, chúng tôi 
không quan sát thấy các pha nào khác ngoài pha 
tỉnh thê cấu trúc spinel của ZnAl;O„, điều đó 
chứng tỏ vật liệu nhận được ở các điều kiện 
nhiệt độ ủ này là đơn pha. Tuy nhiên, khi ủ ở 
nhiệt độ 1400 °C, theo như kết quả nhận được 
thì ngoài các đỉnh nhiễu xạ đặc trưng của pha 
tinh thể spinel ZnAlzO¿, chúng tôi còn quan sát 
được các đỉnh nhiễu xạ có cường độ yếu hơn 
đặc trưng cho pha tỉnh thể của ơ-AlzO; (theo thẻ 
chuẩn PDEF No. 10-0173) tại góc 29 =25,46°; 
35,07°; 43,28°; 52,36°; 57,50” tương ứng với 
các mặt tinh thể (012), (104), (113), (024) và 
(116) [3]. Sự hình thành pha tỉnh thể ơ-AlzO; 
được cho là khi ở nhiệt độ cao (1400°C), một 
phần nguyên tử Zn bị bay hơi dẫn đến tỷ lệ hợp 
phần [Zn] và [Al] bị dư AI nên AI kết hợp với 
oxy trong môi trường không khí hình thành pha 
0-AlzO: như chúng ta quan sát được trên phổ 
XRD. 


Cường độ (đvty.) 


Hình 3. Phố nhiễu xạ tia X của bột huỳnh quang 
ZnAl;O¿: 0,5% CrỶ* và 0,5%Mnf" ủ ở các nhiệt độ 
khác nhau. 


Để nghiên cứu tính chất quang của vật liệu 
ZnAl;O¿ đồng pha tạp ion Cr”” và Mn”, chúng 
tôi thực hiện khảo sát tính chất quang của mạng 
nền pha tạp đơn nguyên tố Cr, Mn và đồng pha 
tạp Cr và Mn như được thể hiện trên Hình 4. 


Hình 4 (1) là phô PL và PLE của bột ZnAlzO¿ 
pha tạp 0,5% Mn ủ ở 1200 °C trong thời gian 2 
giờ. Trên phố PL được kích thích bởi bước sóng 
320 nm của đèn Xe cho thấy một dải phát xạ 
rộng từ vùng đỏ - đỏ xa (từ 650 — 750 nm) có 
đỉnh tại bước sóng 676 và 694 nm [I,3].N guồn 
gốc của các đỉnh phát xạ này được giải thích là 
do sự chuyển mức điện tử từ trạng thái “E„„ “Ta, 
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ở _ của ion Min” trong trường tinh thể vật 
liệu ZnAl;O¿ gây ra. Phân tích phổ kích thích 
huỳnh quang (PLE) đo tại bước sóng phát xạ 
mạnh nhất (676 nm), chỉ ra vật liệu hấp thụ ở hai 
vùng chính, vùng tử ngoại (UV) ~320 nm và 
vùng ánh sáng xanh lam ~470 nm [9]. Trong đó, 
cường độ đỉnh hấp thụ kích thích 320 nm mạnh 
hơn nhiều lần so với đỉnh 470 nm, tương ứng 
VỚI SỰ chuyền mức năng lượng từ '.. —> “Tụ, 
và “uy, — Mi của ion Mn'”. Hình 4 (2) là phô 
PL và PLE của mẫu ZnAl;O¿ pha tạp 0,5% Cr”* 
ủ ở 1200 °C trong 2 giờ. Trên phô PL cho thấy 
một dải phát xạ rộng trong vùng ánh sáng đỏ - 
đỏ xa (từ 650 — 750 nm), đải phô phát xạ này bị 
tách thành các đỉnh có cường độ khác nhau. Sự 
tách các đỉnh phô được cho là liên quan đến các 
chuyển mức năng lượng từ trạng thái “E>A¿ 
của ion Cr”” liên kết với vị trí các vùng đao động 
(vibronic site bands) [9]. Đối với câu trúc tỉnh 
thể spinel thông thường, tất cả các vị trí bát diện 
đều bị chiếm bởi các ion AI” (vị trí 16d) và tất 
cả các vị trí tứ điện đều bị chiếm bởi các Ion 
Zn” (vị trí 8a). Tuy nhiên, một sỐ các sai hỏng 
liên quan đến cấu trúc spinel nghịch đảo có thê 
được hình thành trong quá trình hình thành tinh 
thể cho thấy một số ion Zn”” chiếm vụ trí 16d và 
AI”* chiếm vị trí 8a. Theo một số công bố cho 
thấy bước sóng 686 nm được cho là phát xạ liên 
quan đến AI” ở vị trí 6d thông thường của cầu 
trúc spinel (đường R); phát xạ 689, 708, 717 nm 
được cho là phát xạ do 1on Cr”” bị nhiễu loạn do 
đảo ngược giữa Zn”” và AI” trong hai vị trí phối 
trí đầu tiên (đường N) [7,9]. Cường độ tỷ đối 
của các đường R và N phụ thuộc vào nghịch đảo 
của ion Zn” và AI” trong mạng nền ZnAl;O¿. 
Phố PLE đo tại bước sóng 686 nm cho thấy hai 
vùng hấp thụ kích thích chính tại bước sóng ~ 
383, 420 và 530 nm (xem đường nét đứt được 
FIT theo hàm Gauss). Đỉnh hấp thụ kích thích ở 
530 nm được cho là liên xuan đến chuyền mức 
năng lượng từ trạng thái *Az(F) —> *Tz„Œ), các 
đỉnh kích thích còn lại là 383 và 420 nm là do 
các chuyền mức năng lượng từ *“Az„(F )—”T¡,Œ) 
[7I. Hình 4 (3) là phổ huỳnh quang của bột 
ZnAl;O,. đồng pha tạp 0,5% ion Cr” và 0,5% 
ion Mn'*. Trên phổ huỳnh quang cho thấy dải 
phát xạ nhận được trong vùng ánh sáng đỏ - đỏ 
xa (từ 650 — 800 nm), mở rộng hơn so với 
trường hợp pha tạp đơn nguyên tố Cr hoặc Mn. 
Trong dải phát xạ nhận được bao gồm các đỉnh 
phát xạ liên quan đến các đường R và N đặc 
trưng cho phát xạ của lon Cr” trong mạng nền 
của ZnAl;Ö¿ và đồng thời tồn tại đỉnh phát xạ có 
cường độ mạnh ở bước sóng 695 nm được cho 
là liên quan đến chuyên mức phát xạ từ trạng 
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thái “Tạ; = ?A;; của ion Mn” trong trường tỉnh 
thể vật liệu ZnAlạO¿ gây ra. Quan sát phố kích 
thích huỳnh quang đo tại bước sóng 695 nm cho 
thấy phố kích thích dịch chuyên đỏ về vùng 
bước sóng lớn hơn, vùng UV dịch về bước sóng 
410 nm, vùng ánh sáng nhìn thấy dịch về bước 
sóng 564 nm. Sự dịch chuyên đỏ các đỉnh kích 
có thể do ảnh hưởng của trường tinh thê của cả 
ion Cr” và Mn”” tạo ra. 


Cường độ (đvty.) 
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Hình 4. Phố huỳnh quang và kích thích huỳnh 
quang của bột ZnAl;O¿ pha tạp Mn 0,5% (1), Cr 
0,5% (2) và đồng pha tạp Cr 0,5% , Mn 0,5% (3) 

ủ ở 1200°C trong thời gian 2 giờ. 


Hình 5 là phố PL và PLE của bột huỳnh quang 
ZnAl;O¿ đồng pha tạp 0,5%Cr”" và 0,5%Mn”” ủ 
ở các nhiệt độ khác nhau. Phố PL (Hình 5b) cho 
thấy ở nhiệt độ ủ 1000 °C, cường độ đỉnh phát 
xạ đặc trưng cho ion Cr”*“ và Mn”” thấp (cường 
độ đỉnh phát xạ chính tại bước sóng 695 nm). 
Tăng nhiệt độ ủ lên 1200 “C, cường độ các đỉnh 
phát xạ huỳnh quang tăng gấp 2 lân so với ủ ở 
1000°C. Tiếp tục tăng nhiệt độ ủ lên 1400 °C, 
cường độ đỉnh phát xạ tại bước sóng 695 nm gần 
như không đổi so với nhiệt độ ủ 1200 °C, tuy 
nhiên cường độ phát xạ liên quan đến tạp chất 
CrỶ" giảm tương đối rõ rệt so với hai nhiệt độ ủ 
thấp hơn. Trên phổ PLE (Hình 5a) đo tại bước 
sóng 695 nm cho thấy tại nhiệt độ ủ 1000 “C có 
cường độ các đỉnh kích thích thấp, tăng nhiệt độ 
ủ thì cường độ các đỉnh kích thích tăng lên. Tuy 
nhiên, ở nhiệt độ ủ 1400°C, cường độ đỉnh kích 
thích 410 nm không thay đổi trong khi đó cường 
độ đỉnh kích thích huỳnh quang tại bước sóng 
560 nm có giá trị lớn nhất so với mẫu ủ ở hai 
nhiệt độ còn lại. Như vậy với kết quả nhận được 
như ở trên cho thấy bột huỳnh quang ZnAl;O¿ 
đồng pha tạp Cr, Mn cho phát xạ mạnh trong 
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vùng ánh sáng đỏ - đỏ xa và có thể nhận kích 
thích từ vùng tử ngoại gần đến vùng ánh sáng 
xanh lục. Với phổ phát xạ ánh sáng đỏ như trên 
rất phù hợp với ứng dụng trong chiếu sáng cho 
nông nghiệp công nghệ cao dùng nguồn sáng 
kích thích cây xanh. Đặc biệt có thể sử dụng hai 
nguồn chip LED là tử ngoại gần hoặc xanh lục 
đề chế tạo LED phát xạ ánh sáng đỏ với chỉ phí 
rất thấp. Để nghiên cứu khả năng ứng dụng 
trong chế tạo thiết bị chiếu sáng chuyên dụng 
cho chiếu sáng nông nghiệp công nghệ cao, 
chúng tôi thử nghiệm chế tạo LED trên cơ sở 
bột huỳnh quang chế tạo được và chip LED tử 
ngoại gần (NUV-chip). Kết quả thử nghiệm 
LED được thể hiện trên Hình 6. 


(1) 1000°C 
(2) 1200°C 
(3) 1400°C 


Cường độ phổ PLE (đvty.) 


300 400 450 500 


Bước sóng (nm) 


550 
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700 
Bước sóng (nm) 


740 


Hình 5. Phố kích thích huỳnh quang (a) và phố 
huỳnh quang (b) của bột huỳnh quang ZnAl;O¿ 
đồng pha tạp 0,5% ion CrẺ” và 0,5% ion Mn“" ủ ở 
các nhiệt độ khác nhau. 


Thử nghiệm chế tạo LED sử dụng NUV-chip 
395 nm phủ bột ZnAl;O¿ đồng pha tạp 0,5%Cr”” 
và 0,5%Mn” ủ tại nhiệt độ 1200 °C được thể 
hiện trên Hình 6. Phổ phát xạ của LED bao gồm 
phô phát xạ của chip NUV tại bước sóng 395 
nm và phát xạ do bột huỳnh quang trong vùng 
đỏ - đỏ xa. Nhiệt độ màu đo được là 2644 K, hệ 
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số trả màu là CRI = 67 với tọa độ (x, y) = 
(0.3999, 0,2985), vị trí tọa độ màu của LED 
được đánh dấu trên giản đồ CIE chèn trong Hình 
6. Ảnh chụp LED được chèn trong Hình 6 cho 
thấy ánh sáng phát ra có màu hồng. Các kết quả 
nhận được cho thấy LED phát xạ có hai vùng 
chính là vùng NUV (chip LED) và vùng đỏ - đỏ 
xa trùng khớp với hai vùng hấp thụ của chất 
diệp lục (Chlorophyll a). 


X=0.3999 
Y= 0.2985 
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Hình 6. Phổ điện huỳnh quang của LED tử ngoại 
gần phủ bột ZnAlzO¿ đồng pha tạp 0,5% CrỶ" và 
0,5%Mn” ủ tại nhiệt độ 1200°C. 


KẾT LUẬN 


Bằng phương pháp đồng kết tủa, chúng tôi đã 
chế tạo thành công bột huỳnh quang 4nAl;O¿ 
đồng pha tạp Cr, Mn. Với mẫu đồng pha tạp 
0,5%Cr”* và 0,5% Mn* cho kích thước hạt bột 
từ 100 — 300 nm với cấu trúc đơn pha tỉnh thê 
spinel. Thử nghiệm chế tạo LED trên cơ sở bột 
huỳnh quang chế tạo trong điều kiện tối ưu cho 
phát xạ ánh sáng màu hồng là màu kết hợp giữa 
NUY chịp và phát xạ trong vùng ánh sáng đỏ - 
đỏ xa với nhiệt độ màu đo được là 2644 K. LED 
chế tạo được có phổ phát xạ phù hợp với phổ 
ánh sáng kích thích cây trồng. Các kết quả 
nghiên cứu cho thấy bột ZnAl;O¿ đồng pha tạp 
Cr, Mn có tiềm năng trong chế tạo LED ứng 
dụng trong chiếu sáng nông nghiệp sử dụng 
nguôn kích thích là ánh sáng tử ngoại gần hoặc 
xanh lục. 


Lòi cảm ơn 
Nghiên cứu này được tài trợ bởi Quỹ Phát triển 


khoa học và công nghệ Quốc gia (NAFOSTED) 
trong đê tài mã sô 103.03-2017.39. 
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Abstract: 


Metal oxide based H› sensors generally require an elevated operating temperature due to high activation energy 
for gas adsorption on metal oxides surface. Recently, the need to develop high-performance hydrogen sensors 
Operating at low temperafures 1s Increasing due to safety requiremenis. In this work, we present a sensitive H; 
sensor operating temperature as low as 100°C, based on SnO/Z/Pt thín film prepared by sputtering method. 
Platnum (PÐ electrodes were fabricated on the S1/S1O2 substrate, and then SnÖ; and Pt thin film were sputtered 
onto the electrodes. Finally, the sensors were annealled at 300°C, 350°C and 400°C to stablize the thin film 
sructure. The sensing materials were characterized by SEM and XRD methods. Then hydrogen sensing 
properties were measured at diferent temperatures and gas concenftrations. The fabricated devices showed high 
H; response with short response and recovery times at low temperatures. The sensor indicated a possibility of 
momitoring H; gas at low temperature that can apply to the explosive safety detection or flexible device. 


Keywords: Gas sensor, H: sensing, SnO› 


they have outstanding advantages 1n thermal 
Xà: v212000/A2à stability and chemical resistance [5]. Metal 
Hydrogen is a colorless, odorless, and oxides and especially tin dioxide are widely 
flammable gas. As an industrial gas, it is used as basic materials for the preparation of gas 
currently used ¡n a large number of areas [1]. sensing devices operating 1n these applicatlons 
Hydrogen leak detecion and hydrogen [6lJPrevious studies have shown that 
Concenfration measurement are necessary 1n the semiconductor oxide thin films have low 
production, storage, transport, and use in both sensitivity, híph selectivity and high working 
fixed and mobile applications [2,3]. Therefore, temperature. To improve the selectivity as well 
the sensors could be found in hydrogen plants as enhance the gas response of metal oxide 
and refueling stations. There are many different materials, thin film surface modification with 
types of hydrogen sensor commercially the decoration of precIous metals or oxides have 
available or in development. Most hydrogen been used [7|. The effect of the addition of 
sensing principles have been known for decades noble metallic particles, such as Pt, Pd, Ag, 
and hydrogen sensors have been commercially Au,... in tin oxide thin films on the gas sensing 
available for many years [4]. In order to meet properties has been previously studied [8—12]. 


the demands of hydrogen economy, a lot of 
research 1s ongoing to continuously 1Improve 
SenSItiVIty, selecfIvify, response time and 
reliability 1n addition to reducing sensor s1ze, 
cost and power consumption. Semiconductor 
metal oxide thịn film 1s the ideal material for the 
design and application of gas sensors because 


In the present study, the double layer structure 
of SnOZ/Pt was deposited and optimized for Ha 
detection. Samples were annealed at different 
temperatures below 400°C In the air to avoid the 
oxidation of Pt layer. The reaction between Ha 
and Pt metal would provide the tuning of 
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SnO/Z/Pt schottky barrler at temperature below 
200°C. 


EXPERIMENTAL 


Sensor clecrodes are fabricated using 
microelectronic technologøy process. Imtially the 
electrode Structure 1S shaped by 
photolthography using the ñrst MASK. 
Subsequently, layers of materials Including 5 
nm Cr and 100 nm Pt were deposited using 
sputtering method. To create a window for øas- 
sensitive material deposition, we conducted the 
second MASK photolthography. These 
windows are I5x20 um in size and are then 
deposited with sensing films of 100 nm SnO; 
and 5 nm Pt. The SnOa› material was formed by 
using a reactive sputtering technique at the 
prOcess pressure of 5.10 mbar, ¡in the 
environment of 23 sccm Ar and 7 sccm O; gas 
flow. After that, the materials were heat treated 
at 300°C, 350°C, and 400°C for 10 hrs In arr at a 
ramping rate of 2°C/mmn. The fabricated sensor 
can be seen 1n FEig. IlA. The material 
microstructure and morphology were examined 
by X-ray diffracion (XRD) and scanning 
electron microscope (SEM). Finally, the gas 
Sensing measurement was performed at different 
working temperature and øas concentraftion. 


RESULTS AND DISCUSSION 


The SEM I1mage of sensor 1s shown 1n Figure 
(A). The gas sensing area of 15x20 tim 1S 
located on the sensor electrodes Inside the 
winding microheater. Figures IB and 1C are 
SEM I1mages of the surface of pure SnO; and 
SnOz/Pt materials. The both surfaces are quite 
uniform and porous with the aggregatlon of 
nanoparticles to form the larger grains of about 
80 nm. It was rather difficult to observe the 
existence of Pt nanoparticles on the surface of 
SnO//Pt film due to the very thin deposited layer 
of 5 nm. 


The XRD pattern of a sample SnOZ/Pt thin film 
1S presented In Eigure 2. The broad and well 
defned diffraction peaks were observed at 
around 29 of 26.5°, 33.9°, 38.1° and 51.8°, that 
corresponding to the reflection planes of (1 I 0), 
(01),(2 00) and (2 I1 1) of the SnO; rutle 
structure. While the other peaks observed at 20 
of 38.6° and 44.7? were assoclated with (1 1 1) 
and (2 00) planes of FCC platinum. 


Figure 1: (A) SEM image sensor of SnO2/Pt, (B) 
SEM image of SnO: pure thin film, and (C) SEM 
image of SnOZ/Pt thin film. 


Intensity{(a.u.) 


55 60 


20 25 35 40 45 
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Figure 2: The XRD pattern of the SnOz/Pt thin 
films annealed at 400°C. 


823 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


We conducted the gas sensing measurement for 
the sensor at different heat treated temperatures. 
Figure 3 shows the best sensor response to 250 
ppm H; gas at annealed temperature of 300°C. 
Without heat treament, the sensor responses 
were nepligible  They showed a slightly 
decrease In sensor response when working 
temperature decrease from 250°C down to 
100°C. Therefore we selected the incubation 
condition at 300C to conduct a survey of Hạ 
gas at different concentrations. 


H, @ 250 ppm 


S(AR/Rair)(%) 
© — ^ C3 +> Cn Ơ ¬i ©G 


. 
- 


0 100 200 300 400 


Annealed temp (”€) 


Figure 3: Sensor responses at different annealed 
temperatures. 


The enhancement in sensing response of 
SnOZ/Pt sensor at the operating temperature of 
250°C may be explained to the two maJor 
factors: firstly, rate of adsorpton of hydrogen 
gas becomes greater due to the Increase In 
number of adsorption sites of oxygen specles (O“ 
) at the rough and porous surface of the SnOa 
sensing layer. Secondly, the enhanced role of 
spIll over of dissociated H; molecules on the 
surface of Pt. Hence, at higher temperatures, Ha 
gas molecules Interacts with oxygen specles (O'”) 
and liberate electrons from adsorbed sites and 
transfer these electrons to the conduction band 
of SnO›; whereas In spill over mechanism, H› 
gas molecules get dissociated on the surface of 
catalytic Pt thin film Into Na and H: specIes and 
spIll over onto the uncovered SnÕ; surface thus 
liberating more trapped electrons from adsorbed 
oxygen sites quickly. 
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Hạ @ 250°C 
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Figure 4: Dynamic response of SnOz/Pt sensor to 
different Ha concentrafions at working 
temperature of 250°C (A), and gas response of 
pure SnO: (B) and SnO2z/Pt (C) sensors at 
annealing temperature 350”C, and 
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CONCLUSIONS 


Modifying SnO; film surface with nano layer of 
platinum by sputtering method has sigmificantly 
Improved the sensing characteristics to H; gas. 
According to the sensing results, SnO2/Pt thin 
film can work at the temperature as low as 
100°C with rather fast response and recovery 
times. SnO2/Pt thn film annealed at 300°%C 
showed the highest gas response that could 
bring this for the flexible substrate fabrication 
and application. 
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Tóm tắt: 


Ông tản nhiệt là một phần tử truyền nhiệt thế hệ mới có hệ số dẫn nhiệt lớn hơn nhiều lần so với các linh kiện 
truyền nhiệt thông thường. Trong các loại ô ống nhiệt hiện nay đang được sử dụng trên thế giới, ống tản nhiệt mao 
dẫn là loại đang được nghiên cứu và triển khai ứng dụng một cách mạnh mẽ. Hiện nay các nghiên cứu về công 
nghệ ô ống tản nhiệt mao dẫn đang được quan tâm mạnh mẽ. Báo cáo này góp phần thúc đây nghiên cứu và phát 
triển linh kiện ống tản nhiệt mao dẫn tại Việt Nam. Việc đưa ra các phương pháp tính toán thiết kế cho các cấu 
trúc tản nhiệt mao dẫn sẽ giúp các nhà kỹ thuật thiết kế hoặc đánh giá khả năng hoạt động các thiết bị trao đổi 
nhiệt một cách tối ưu. Báo cáo chỉ ra các tính toán lý thuyết của các quá trình nhiệt xảy ra trong ống nhiệt mao 
dẫn; nghiên cứu thành phần, cấu trúc và ảnh hưởng của các thông số tới hạn đến quá trình hoạt động của ống 
nhiệt. Tính toán tới hạn hoạt động của các ống tản nhiệt cho các loại ống nhiệt với đường kính ngoài và chiều dài 
của ống nhiệt thay đổi. 


Từ khóa: Ông tản nhiệt, điện tử công suất cao, thông số tới hạn, mô phỏng. 


GIỚI THIỆU CƠ SỞ LÝ THUYÉT 
Ông tản nhiệt mao dẫn là thiết bị truyền nhiệt Mặc dù được coi là linh kiện siêu dẫn nhiệt, một 
dựa trên hiện tượng chuyên pha của chât lỏng sô hiện tượng xảy ra bên trong ông gây ra sự giới 


dưới dạng bay hơi và ngưng tụ trở lại. Do có khả hạn khả năng truyên nhiệt của một ông heatpipe 
năng truyền nhiệt cao nên ống dẫn nhiệt nhỏ hơn (HP). Các giới hạn này xuất hiện do thiết kế, đặc 
nhiều so với ống tản nhiệt truyền thống trong trưng của chất lỏng, điều kiện hoạt động. Trong 
việc xử lý đòng nhiệt cao. Với chất lỏng làm việc phần dưới trình bày phương pháp tính toán tới 
trong ống dẫn nhiệt, nhiệt có thể được hấp thụ hạn truyền nhiệt tối đa cho mỗi hiện tượng. 

trên khu vực vùng bay hơi và được vận chuyển 


đến vùng ngưng tụ giải phóng nhiệt cho môi 1. Tới hạn sôi 

trường làm mát. Các ống tản nhiệt loại này đã 

được ứng dụng nhiều trong công nghệ hàng tu - „ _ : 
không, vũ trụ, nông nghiệp, giao thông, và công En _ : — ï 
nghiệp ô tô. ==  — Ơn 


Các tính năng ưu việt của tản nhiệt ống mao dẫn 
là khả năng có thê vận chuyên được một lượng Hình 1: Giản đồ minh họa trạng thái tới hạn sôi. 
nhiệt lớn với sự chênh lệch giữa vùng bay hơi và 
vùng ngưng tụ là rất nhỏ; truyền nhiệt không cần 
bất kỳ bộ phận chuyền động nào nên hoạt động 
không gây ra tiếng ôn, không cần bảo trì; do có 
kích thước và trọng lượng nhỏ, nó có thê được sử 
dụng trong các thiết bị làm mát; hoạt động theo 
bất kỳ định hướng khác nhau nên có thê ứng 
dụng trong nhiều thiết bị điện tử có công suất 
cao. 


Tới hạn sôi xảy ra khi nhiệt độ cấu trúc mao dẫn 
lớn hơn nhiệt độ chất lỏng bão hòa các bọt hơi bị 
giam trong cầu trúc mao dẫn và ngăn cản chất 
lỏng quay về vùng hóa hơi, gây ra sự giảm áp 
suất bơm mao dẫn, cấu trúc mao dẫn khô, quá 
nhiệt hoặc làm cho các ống HP bị chảy ra [I]. 
Tới hạn sôi phụ thuộc vào thông lượng nhiệt hóa 
hơi có thể tăng bằng cách tăng đường kính ống 
hơi [2]. 
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cÍy 2Ø 


"E 


~P. (0-1) 


Tới hạn sôi Q›, như là được diễn tả trong (0-1) 
[2] phụ thuộc vào chiều dài của vùng hóa hơi /„ 
độ dẫn nhiệt hiệu dụng của cấu trúc mao dẫn ke, 
nhiệt độ hơi trong cột hơi T,„ sức căng bề mặt ơ, 
áp suất mao dẫn tối đa p‹, nhiệt hóa hơi (latent 
heat) A, mật độ hơi py, đường kính trong của ống 
HP dụ, đường kính của cột hơi (khoảng cách 
giữa câu trúc mao dẫn) d,, và bán kính phân tử ra 
xâp xi 2.54 x 10”m [3]. 


2+ =—2£(—) 


Keƒƒ = Ks x (0-2) 


2+ +e(1—) 


Độ dẫn nhiệt hiệu dụng của cấu trúc mao dẫn 
được biểu diễn trong công thức (0-2) [4]. Hệ số 
dẫn nhiệt của chất lỏng và chất mao dẫn &¡ và k„„ 
và hệ số xốp Š, là các thông số đặc trưng được sử 
dụng để xác định hệ số dẫn nhiệt hiệu dụng. 


2. Tới hạn mao dẫn (capillarity limit) 


Tới hạn mao dẫn xảy ra khi áp suất bơm được 
tạo ra bởi sức căng bề mặt chất lỏng không thể 
lớn hơn tông của các chênh lệch áp suất khác 
trong HP. Điều này xảy ra khi HP không thể đưa 
đủ lượng chất lỏng từ phần ngưng tụ về phần hóa 
hơi. Khi về phải của phương trình (0-3) bằng với 
về trái thì ô ống HP hoạt động ở dung lượng truyền 
nhiệt tối đa [1]. 


An, 2 Ap, + Ap, + AD„,, + 3, + AD„„ 


(0-3) 


Sự khác nhau về áp suất này được thấy trong 
công thức (0- 3). Khi mà tông của tất cả các áp 
suất thành phần gồm áp suất hơi 4p,, áp suất 
lỏng 4, áp suất chuyển pha 44p„„, áp suất hướng 
tâm 4p„, áp suất trục .4p„u„ nhỏ hơn tới hạn 
bơm mao dẫn 4p, thì ông HP hoạt động bình 
thường. Sự thay: đổi áp suất khi chuyển pha gây 
ra do sự thay đổi động lượng từ các phân tử ở 
trạng thái hơi sang trạng thái lỏng. Khi tổng các 
áp suất nói trên băng VỚI ấp suất bơm thì đây là 
áp, suất bơm mao dẫn tối đa cho ống HP. Khi áp 
suất tổng vượt quá áp suất bơm mao dẫn, đây là 
tới hạn mao dẫn ống HP không còn hoạt động 
như mong muốn. Áp suất bơm mao dẫn được 
định nghĩa bởi phương trình (0-4). Các giá trị 
thực nghiệm cho áp suất chuyên pha là nhỏ so 
với các thành phần khác và có thể bỏ qua trong 
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phương trình (0-3). 


2ơcos8Ø 


Ap,=“— (0-4) 


Áp suất mao dẫn trong phương trình (0-4) phụ 
thuộc vào góc tiêệp xúc giữa chât lỏng và câu trúc 
mao dẫn 9, bán kính mao dẫn r.. 


Bảng 1: Hằng số phụ thuộc vào số Reynolds và 
Mach. 


2o 
B,=0 0038| 2nÓ, I 
(42 


: ' 
2„O À* [ = 2T? 

8,=0.0038| 226 J Œ=|1+#*=! wa‡ | 
pm 2 


Hằng số liên quan đến các số Reynolds Re,, số 
Mạch Ma,, được liệt kê trong Bảng 1. Trong đó 
B, được gọi là hằng số Kraus và Bar-Cohen. C, 
là hằng số chảy (flow). 


2B.GM 


A _— ¬ về v Lẻ 
á lm) xí 


(0-5) 
Sự thay đổi áp suất hơi trong phương trình (0-5) 
phụ thuộc vào độ nhớt tuyệt đôi của hơi, chiêu 
dài hiệu dụng của ông HP, tôc độ truyền nhiệt, 
và diện tích mặt cắt của phân hơi. 


3. Tới hạn cuốn (entrainment limit) 


Lực cắt nhớt phát sinh từ dòng chảy ngược lại 
của chất lỏng và hơi có thể cản trở sự trở lại của 
chất lỏng tới vùng bay hơi. Sự di chuyển ngược 
lại của luồng hơi vận tốc cao và chất lỏng di 
chuyên chậm hơn trong lực kéo là sự cân bằng 
bởi sức căng bề mặt [ I]. 


Kết quả truyền nhiệt tăng trong khi vận tốc vùng 
hơi cao cho phép vùng hơi hơi chọn các giọt chất 
lỏng và bẫy chúng [5]. Nếu vẫn còn, phân ít các 
chất lỏng quay lại tới vùng ngưng tụ sẽ bị bay 
hơi. Điều này được biết như tới hạn cuốn. Sự 
cuốn bắt đầu khi vận tốc chất lỏng là cao nhất tại 
sự thoát hơi và có thể tăng khi tăng đường kính 
vùng hơi. Việc kéo chất lỏng là được xác định 
bởi diện tích bề mặt và tỉ lệ với kích thước kích 
thước lỗ mao dẫn. Giới hạn cuốn là hàm tỉ lệ 
nghịch với kích thước ống mao dẫn []. 


Hình 2 thê hiện giới hạn cuốn khi các giọt chất 
lỏng đi vào cột hơi tại chỗ thoát hơi. Một vài 
giọt được mang trở lại vùng ngưng tụ. 
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Case 'Wick 


End Cap 


'Weld 


O.= Ta Ï (0-6) 
2n, 

ïl. =ẽ 4, 

Tv= z(d, +.) (0 ?) 


Giới hạn cuốn, Q. được xác định bởi công thức 
(0-6) khi r„„ là bán kính vùng nước. Bán kính 
vùng nước được tính toán bởi công thức (0-7). 


4. Tới hạn siêu âm 


Tới hạn siêu âm xảy ra tại vùng thoát hơi khi mà 
vận tốc hơi đạt tới giá trị cao nhất và lưu lượng 
bắt đầu nén lại. Lưu lượng hơi sẽ không phản hồi 
nhiệt lượng thêm vào trong vùng hơi. Nhiệt độ 
của ống truyền nhiệt sẽ tăng và nó sẽ vẫn có 
chức năng bình thường nếu nó trong các giới hạn 
hoạt động. Tới hạn siêu âm là thường diễn ra 
trong quá trình khởi động. Một bình ngưng kết 
hợp chặt chẽ nâng cao tản nhiệt thất bại [T1]. 


Condenser 


Evopcrolor | 
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Hình 3: Nhiệt độ hoạt động vùng hơi khi đạt giới 
hạn siêu âm [2]. 


Một nhiệt độ phụ thuộc vị trí trục ống truyền 
nhiệt tìm thấy trong Hình 3 hiển thị hành vi của 
nhiều dòng hơi tiếp cận tới hạn siêu âm. Đường 
cong A thể hiện áp suất một phần phục hồi giữa 
điều kiện dòng chảy cận âm [2]. Tăng tỉ lệ loại 
bỏ nhiệt và giảm nhiệt độ vùng ngưng tụ cho 
đường cong chính. Tới hạn siêu âm là thể hiện 
bằng đường cong C. Tại đường cong D, sự thay 
đổi đáng chú ý là nhiệt độ của vùng ngưng tụ [2]. 


Tới hạn siêu âm, Q, thể hiện trong công thức 
(0-8). Công thức này giả định một chiều của 
dòng hơi, hiệu ứng ma sát là không đủ điều kiện, 
hiệu ứng quán tính là nổi bật hơn, và đòng hơi 
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như dòng khí lý tưởng. 
=Az¿A|.:#” Ì 0-8 
€, j lếm ( ) 


Sử dụng Matlab để tính toán ảnh hưởng các tham 
số cơ bản của ống tản nhiệt bao gồm chất lỏng 
làm việc, vật liệu của ống truyện nhiệt, kích 
thước của ống, loại và kích thước của cấu trúc 
mao dẫn và nhiệt độ của vùng dẫn. Các thông số 
tính toán được giả định như được đề cập trong 
bảng dưới đây. Để đơn giản mô hình, hơi nước 
và lưu lượng chất lỏng được giả định. Điều này 
có nghĩa là giả định đỗ Reynolds là đưới 2300 và 
số Mach dưới 0,2. 


Bảng 2: Giá trị các tham số 


Tham số Giá trị 
Độ dày thành vỏ ống I mm 
Bán kính mao dẫn 70 m 
Nhiệt độ phần hơi ngưng tụ 350 K 
Độ xốp cầu trúc mao dẫn 0,5 
Laminar flow Re < 2300 
Mach number Ma<0,2 


KÉT QUÁ VÀ THẢO LUẬN 


1. Ảnh hưởng của độ dày cấu trúc mao dẫn 
tới các thông sô tới hạn nhiệt 


Cấu trúc mao dẫn là một trong những yêu tố 
quan trọng trong: cấu trúc ống tản nhiệt. Nó là 
môi trường đề chất lỏng làm việc có thể quay trở 
lại từ vùng ngưng tụ quay trở lại vùng bay hơi. 
Các cấu trúc xốp bên trong phần mao dẫn tạo ra 
lực căng bề mặt chất lỏng sinh ra lực mao dẫn đề 
giúp cho chất lỏng di chuyển trong ống. Ngoài 
ra, nó cũng là đường dẫn nhiệt giữa lớp trong của 
ống với phần hơi nóng bên trong. Vì vậy, việc 
tính toán kỹ lưỡng. các thông số phần này là rất 
quan trọng đối với ống nhiệt. 


Hình 4 thê hiện sự thay đôi của các đường giới 
hạn truyền nhiệt trong ống tản nhiệt khi nhiệt độ 
thay đổi từ 280 K - 420 K. Khi thay đôi độ dày 
cấu trúc mao dẫn từ 0,4 mm đến 2,4 mm ta có 
thể thấy được sự thay đổi của các đường giới hạn 
truyền nhiệt trong ống tản nhiệt. Cụ thể, khi tăng 
độ dày thì cả bốn đường giới hạn: giới hạn sôi, 
giới hạn mao dẫn, giới hạn cuốn, giới hạn siêu 
âm đều thay đổi. 
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Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water dw=0.4mm. 


Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water dw=1mm. 


b) 


est Trameport Capsc#y [W) 


Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water dw=1.8mm. 


c) 


Hình 4: Ảnh hưởng của độ dày cấu trúc mao dẫn 
tới các thông số tới hạn: tới hạn mao dẫn (đường 
màu lam), tới hạn siêu âm (đường màu đỏ), tới 
hạn sôi (đường màu xanh lục), tới hạn cuốn 
(đường màu hồng) khi nhiệt độ thay đối từ 280K — 
420K. Cấu trúc wick có độ dày: a) dw= 0,4 mm; b) 
dw= 1,0 mm; c) dw= 1,8 mm; đ) dw= 2,4 mm. 


Trong Hình 4, đường màu xanh lam là đường 
thắng thể hiện các thông số tới hạn mao dẫn, 
đường màu đỏ thể hiện đường tới hạn siêu âm, 
đường màu xanh lục thê hiện tới hạn sôi và 
đường màu hồng thể hiện tới hạn mao cuốn. Tới 
hạn mao dẫn của ống tăng lên khi độ dày cầu 
trúc tăng, còn lại đều giảm dần. Ở đây, ta chỉ cần 
quan tâm đến sự thay đổi của tới hạn sôi và tới 
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hạn cuốn vì nó ảnh hưởng trực tiếp đến giới hạn 
truyền nhiệt của ống, các giới hạn còn lại được 
bỏ qua. Các giá trị tới hạn này giảm dần khi ta 
tăng độ dày lớp mao dẫn, cho thấy trở kháng 
nhiệt của ống tăng lên. Tuy vậy, ta cần xem xét 
điều kiện giả sử được sử dụng trong tính toán là 
số Mach và hệ số Renoylds. 
Bảng 3: Tính toán số Mach và hệ số Renoylds với 
độ dày mao dẫn thay đồi. 
Độ dày mao 


dẫn (mm) Tết Ma, 
0.2 2,83 2/9758 e-6 
0.4 22,609 2,3987e-5 
0,6 76,78 8,1574e-5 
0,8 18247 1,948 e-4 
1,0 357,29 3,8348 e-4 
1,2 618,97 6,6776 e-4 
1,4 985,39 0,0011 
1,6 1474.602 0,0016 
1,8 2104.586 0,0023 
2,0 2894,48 0,0031 
2/2 3861,98 0,0043 


Dựa vào tính toán, ta thấy số Mach đúng với các 
trường hợp đã được đưa ra. Tuy nhiên, hệ số 
Renoylds chỉ đúng khi độ dày lớp mao dẫn nhỏ 
hơn 2 mm. Ta có thể kết luận đối với ống tản 
nhiệt mao dẫn kim loại thiêu kết, độ dày cấu trúc 
mao dẫn ảnh hưởng lớn tới khả năng truyền nhiệt 
của ống vì nó đóng vai trò lớn trong khả năng 
truyền. nhiệt cũng như vận chuyền chất lỏng 
trong ống. Khi ta tăng chiều dày cấu trúc mao 
dẫn cho giới hạn truyền nhiệt cao với độ dày lớp 
mao dẫn từ 0,2mm đến I,§ mm. 


2. Ảnh hưởng chiều dài vùng ngưng tụ tới 
các thông sô tới hạn nhiệt 


Chênh lệch áp suất giữa phần ngưng tụ và phần 
bay hơi ảnh hưởng đến tốc độ di chuyên của hơi 
từ đầu này sang đầu kia. Chiều dài của ống ảnh 
hưởng đến tốc độ di chuyền của hơi và cần phải 
được xem xét khi thiết kế ống nhiệt. Chiều dài 
ống lớn cho khả năng truyền nhiệt lớn hơn qua 
vỏ ông. Ngược lại, nó cũng có thể làm thay đôi 
một vài thông số tới hạn của ống làm giảm giới 
hạn truyền nhiệt. Do đó, ta cần tính toán đề đưa 
ra được sự ảnh hưởng giữa các thông số từ đó 
giúp những nhà thiết kế tiết kiệm thời gian và đạt 
được ống tối ưu. 


Khi ta thay đổi chiều dài vùng ngưng tụ từ 100 
mm đên 280 mm ta có thê thây sự thay đôi của 
các thông sô tới hạn như Hình 5. 
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Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water Ic=100mm 


a) 


` 


Adlsbssue Vagor Tecperatuze [K 


—— CapHay —@— Senc —+— Beáng —Ô— Entraereer 


Limâs of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water lc=150mm 


b) 


sac [M) 


Limis of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water Ic=200mm. 


Limâs of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water lc=280mm. 


các thông số: tới hạn mao dẫn (đường màu lam), 
tới hạn siêu âm (đường màu đỏ), tới hạn sôi 
(đường màu xanh lục), tới hạn cuốn (đường màu 
hồng) khi nhiệt độ thay đỗi từ 280K — 420K. 
Chiều dài vùng ngưng tụ a) le = 100 mm; b) le = 
150 mm; c) lc = 200 mm; d) lc = 280 mm. 


Sự thay đổi của các đường giới hạn hoạt động 
đối với ống tản nhiệt là không đáng kể. Khi 
chiều đài vùng bay hơi tăng lên, giới hạn mao 
dẫn giảm xuống. Tuy nhiên, sự thay đổi là rất 
nhỏ và không làm ảnh hưởng đến khả năng 
truyền nhiệt của ống. Ngoài ra, với các giá trị 
chiều dài của vùng ngưng tụ đều thoả mãn giả sử 
của bài toán (đối với số Ma và hệ số Re). 
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Limâs of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water la=100mm. 


a) 


Adiibufc Vapor Temperaturs [K] 


N Ế— Emmnmert 


—“— Gan —@— Sư —>— 6enn 


Limâs of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water la=150mm 


b) 


A2stse< Veper Te=eeeeteee [X 


 = — . .. 


Lims of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water lz=200mm 


E 

H 

3 

—2—Gz2#y) —0— sư —S Sag —Ó Exanrer 
Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water la=290mm 
T T T 

. 
Ÿu 
Ỷ 


Adlabstic Vapor Temperature [K] 


Hình 6: Ảnh hưởng chiều dài vùng đẳng nhiệt tới 
các thông số: tới hạn mao dẫn (đường màu lam), 
tới hạn siêu âm (đường màu đỏ), tới hạn sôi 
(đường màu xanh lục), tới hạn cuốn (đường màu 
hồng) khi nhiệt độ thay đổi từ 280K — 420K. 
Chiều dài vùng đẳng nhiệt: a) la= 100 mm; b) la = 
150 mm; c) la = 200 mm; đ) la = 290 mm. 


3. Ảnh hưởng chiều dài vùng đẳng nhiệt tới 
các thông sô tới hạn nhiệt 


Khi ta thay đôi chiều dài vùng đẳng nhiệt từ 100 
mm đến 290 mm ta có thể thấy sự thay đổi của 
các thông số tới hạn như Hình 6. Khi chiều dài 
vùng đẳng nhiệt tăng lên, giới hạn mao dẫn giảm 
xuống trong khi giá trị các đường giới hạn khác 
được giữ nguyên. Tuy nhiên, sự thay đổi này 
không làm ảnh hưởng đến khả năng truyền nhiệt 
của ông. Ngoài ra, với các giá trị chiều dài của 
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vùng ngưng tụ đêu thoả mãn giả sử của bài toán 
(đôi với sô Ma và hệ sô Re). 


Limils of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water le=100mm 


a) 


or Tempersture [K] 


—2—Cantsy —@— Senc —+— Bang —Ó— Eruarmere 


Limäs of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water le=240mm 


b) 


Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water le=340mm. 
T 


c) 


Limits of an Copper, 10 mm Diameter Heat Pipe containing Water le=480mm 


Hình 7: Ảnh hưởng chiều dài vùng bay hơi tới các 
thông số: tới hạn mao dẫn (đường màu lam), tới 
hạn siêu âm (đường màu đỏ), tới hạn sôi (đường 
màu xanh lục), tới hạn cuôn (đường màu hồng) 
khi nhiệt độ thay đổi từ 280K — 420K. Chiều dài 

vùng bay hơi: a) lc= 100 mm; b) l = 240 mm; €) lc 

= 340 mm; d) le = 480 mm. 


4. Ảnh hưởng chiều dài vùng bay hơi tới các 
thông sô tới hạn nhiệt 


Chiều đài vùng bay hơi tăng từ 100 mm đến 480 
mm ta có thể thấy sự thay đổi của các thông số 
tới hạn như Hình 7. Quan sát hình ta có thể thấy 
được giới hạn cuốn (đường màu hồng) là giới 
hạn truyền nhiệt chi phối hâu hết phạm vi nhiệt 
độ hoạt động. Ở nhiệt độ cao hơn, giới hạn sôi 
(đường xanh lục) ảnh hưởng đến giới hạn truyền 
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nhiệt. Khi tăng chiều dài vùng bay hơi, giới hạn 
mao dẫn và giới hạn sôi thay đổi, giới hạn mao 
dẫn giảm dần và giới hạn sôi tăng. Giới hạn SÔI 
ảnh hưởng đến khả năng truyền nhiệt của ống 
mao dẫn. Khi giới hạn sôi tăng lên ta thấy được 
giới hạn truyền nhiệt của ông tăng lên, đồng 
nghĩa với trở kháng nhiệt của ông giảm xuông. 
Ngoài ra, với các giá trị chiều dài của vùng 
ngưng tụ đều thoả mãn giả sử của bài toán (đối 
với sô Ma và hệ số Re). 


KẾT LUẬN 


Các giới hạn truyền nhiệt đã được tính toán khi 
thay đổi lần lượt các thông số của ống nhiệt 
heatpipe. Giới hạn truyên nhiệt của ống tối ưu 
cho độ dày cấu trúc mao dẫn từ 0,2 mm - 1,8 
mm. Khi thay đối chiều dài vùng ngưng tụ và 
chiều dài vùng truyền nhiệt, giới hạn truyền nhiệt 
của ống không bị ảnh hướng nhiều. Kết quả tính 
toán chỉ ra rằng chiều đài vùng bay hơi tăng từ 
10 em đến 29 cm thì giới hạn truyền nhiệt của 
ống tăng. Sự truyền nhiệt qua lớp vỏ ống được 
chỉ ra là không đáng kể, dựa vào chênh lệch hệ 
số trở kháng nhiệt khi có tính đến sự truyền nhiệt 
ra cầu trúc vỏ ống. 


Mô hình tính toán này là hữu ích cho việc thiết 
kế và đánh giá các bộ tản nhiệt HP cho ứng dụng 
tản nhiệt công suất cao. Những kết quả và nghiên 
cứu của đề tài là tài liệu tham khảo giúp cho các 
nhà thiết kế dễ dàng hơn trong việc dự đoán cũng 
như tối ưu hoá thiết kế cả về hiệu suất lẫn kích 
thước của các linh kiện tản nhiệt. 


Lời cảm ơn 


Công trình này được thực hiện với sự hỗ trợ về 
kinh phí của đê tài KC.02.17/16-20. 


Tài liệu tham khảo 


1.C. C. Silverstein, Design and Technology of Heat 
Pipes for Cooling and Heat Exchange, Washington: 
Taylor & Francis, 1992. 

2.G. Peterson, An Introduction to Heat Pipes, New 
York: John Wiley & Sons, 1994. 

3.P. D. Dumn and D. Reay, Heat Pipes 3rd ed., New 
York: Pergamon, 1982. 

4. .H. Ma, Oscilating Heat PIpes, 
Springer, 2015. 

3. G. Peterson, "Heat PIpes," in Handbook oƒ Heat 
Transƒer, United States of America, McGraw-HIII, 
1998, pp. 12.1-12.20. 


New York: 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


GIỚI THIỆU VỀ TRƯỜNG ĐẠI HỌC QUY NHƠN 


Trường Đại học Quy Nhơn (QNU), tiền thân là cơ sở 
Đại học Sư phạm Quy Nhơn được thành lập năm 1977 theo 
Quyết định số 1842/QĐÐ ngày 21/12/1977 của Bộ trưởng 
Bộ Giáo dục. Ngày 13/7/1981, Hội đồng Bộ trưởng đã ra 
Quyết định số 02/HĐBT thành lập Trường Đại học Sư 


phạm Quy Nhơn trực thuộc Bộ Giáo dục, có nhiệm vụ đào 


tạo và bồi dưỡng giáo viên các trường phô thông trung học. 
Ngày 30/10/2003, Trường Đại học Sư phạm Quy Nhơn được Thủ tướng Chính phủ ký 
Quyết định số 221/2003/QĐ-TTg đổi tên thành Trường Đại học Quy Nhơn, có nhiệm 
vụ: đào tạo giáo viên trình độ đại học và từng bước mở thêm các ngành nghề đào tạo 
phù hợp với khả năng của trường và nhu cầu nhân lực xã hội; nghiên cứu khoa học 
phục vụ phát triển kinh tế - xã hội. 


Trải qua hơn 40 năm xây dựng và phát triển, Trường Đại học Quy Nhơn đã có 
nhiều đóng góp to lớn trong việc đào tạo, cung ứng nguồn nhân lực trình độ cao trong 
các lĩnh vực giáo dục, khoa học, kỹ thuật và công nghệ, kinh tế; góp phần to lớn vào 
sự nghiệp giáo dục và đảo tạo, phát triển kinh tế - xã hội cũng như nâng cao dân trí của 
khu vực và cả nước. Đã có hơn 80.000 cử nhân, kỹ sư; 2000 thạc sĩ, tiến sĩ tốt nghiệp 
từ Trường Đại học Quy Nhơn. Riêng trong đào tạo sư phạm, Nhà trường đã cung cấp 
khoảng 70% nhân lực các cấp, nhất là giáo viên trung học phổ thông cho ngành giáo 
dục các tỉnh Nam Trung Bộ và Tây Nguyên, nhiều người trong số đó hiện đang giữ 
các cương vị lãnh đạo, quản lý, nhà chuyên môn chủ chốt ở các Sở Giáo dục và Đào 
tạo và nhiều trường phổ thông. 


Hiện nay, Trường Đại học Quy Nhơn là cơ sở đảo tạo đại học đa ngành, đa lĩnh 
vực, gồm các ngành sư phạm, khoa học tự nhiên, khoa học xã hội và nhân văn, kinh tẾ, 
kỹ thuật và công nghệ, trong đó ngành sư phạm là thế mạnh của Trường. Trường hiện 
đào tạo 39 ngành đại học hệ chính quy với quy mô 15.000 sinh viên, hệ không chính 
quy khoảng 8.000 sinh viên; trong đó có 13 ngành sư phạm, 1Š ngành khoa học tự 
nhiên và xã hội, 4 ngành kinh tẾ, 6 ngành kỹ thuật; đào tạo I7 chuyên ngành trình độ 
thạc sĩ và 3 chuyên ngành trình độ tiến sĩ với quy mô hơn 800 học viên cao học và 
nghiên cứu sinh. Bên cạnh đó là nhiệm vụ nghiên cứu khoa học vả triển khai áp dụng 


tiền bộ khoa học công nghệ phục vụ giáo dục, đào tạo và phát triển kinh tế - xã hội. 


Trong bôi cảnh cuộc cách mạng công nghiệp 4.0 và xu thê toàn câu hóa, hội nhập 
quôc tê; cùng với yêu câu phát triên kinh tê - xã hội, đôi mới giáo dục và xu thê tự chủ 
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đại học; việc hoạch định, điều chỉnh, bố sung cho một kế hoạch chiến lược phát triển 
của Trường Đại học Quy Nhơn phù hợp thực tiễn và xu thế phát triển là yêu cầu cấp 
thiết. 

Sứ mệnh 

Trường Đại học Quy Nhơn là cơ sở giáo dục đại học đa ngành, đa lĩnh vực có sứ 
mệnh đảo tạo, phát triển nguồn nhân lực chất lượng cao; bồi dưỡng nhân tài; nghiên 
cứu khoa học, truyền bá tri thức và chuyên giao công nghệ: phục vụ hiệu quả sự phát 
triển bền vững của đất nước, đặc biệt đối với khu vực Nam Trung Bộ - Tây Nguyên; 
góp phần thúc đầy tiến bộ xã hội. 

Tầm nhìn 


Đến năm 2030, Trường Đại học Quy Nhơn sẽ trở thành trường đại học đa ngành, 
đa lĩnh vực, định hướng ứng dụng có uy tín cao, có đẳng cấp quốc gia vững chắc và vị 
trí nhất định trong khu vực Đông Nam Á, được kiểm định quốc tẾ, có quan hệ đảo tạo 
và nghiên cứu rộng rãi với các trường đại học trong nước, trong khu vực Đông Nam Á 
và quốc tế; đáp ứng nhu cầu thị trường lao động chất lượng cao về các lĩnh vực khoa 
học tự nhiên, khoa học kỹ thuật, khoa học xã hội — nhân văn, giáo dục và công nghệ; là 
cơ sở nghiên cứu, tư vấn, cung cấp dịch vụ khoa học — công nghệ hàng đầu của khu 
vực Nam Trung Bộ và của đất nước; đủ sức cạnh tranh và khả năng hợp tác trong hệ 
thống Đại học Việt Nam và khu vực với tín nhiệm xã hội cao trên cơ sở chuẩn hóa và 


chủ động hội nhập quốc tế. 


Là một trường đại học có uy tín, định hướng ứng dụng và đa ngành, Trường Đại 
học Quy Nhơn coi việc phát triển nghiên cứu là một trong những nhiệm vụ chính. Do 
đó, trong giai đoạn 2016 - 2020, tầm nhìn 2030, QNU đã đề xuất chính sách nghiên 


cứu như sau: 


- Ưu tiên phát triển các lĩnh vực nghiên cứu cơ bản bao gồm Toán học, Vật lý và 
Hóa học. Bằng cách đó, chính sách của Trường là xây dựng các tổ chức và trung tâm 
cho nghiên cứu và ứng dụng trực thuộc Trường; 

- Thiết kế và triển khai các dự án nghiên cứu liên ngành cấp quốc gia, cấp bộ, cấp 
tỉnh, phát huy vai trò của các trung tâm nghiên cứu và công nghệ cũng như tập trung 
vào các lĩnh vực mới nỗi về thích ứng biến đổi khí hậu, năng lượng tái tạo và bảo vệ 
môi trường, phát triển bền vững của kinh tế trên biển, công nghệ thông tin, khoa học 
xã hội và nhân văn; 


- Khuyến khích hợp tác nghiên cứu với các trường đại học khác ở Việt Nam và 
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các nước phát triển thông qua mạng lưới cựu sinh viên tốt nghiệp từ các khu vực khác 
nhau, bao gồm Ủy ban châu Âu, Úc, Mỹ và Châu Á Thái Bình Dương. Thu hút các 
nhà khoa học, nhà nghiên cứu và chuyên gia Việt Nam và liên quốc gia đến từ khắp 
nơi trên thế giới đến thăm và làm việc với các nhân viên của QNU. 

- Xây dựng và củng cố mối quan hệ song phương và đa phương giữa Trường và 
các ngành (tức là, các nhóm và doanh nghiệp) trong nghiên cứu, phát triển và chuyên 
giao công nghệ. Mục tiêu là thu hút các khoản tài trợ nghiên cứu và tài trợ đầu tư từ 
các ngành công nghiệp để cải thiện chất lượng giáo dục và đào tạo, do đó đáp ứng nhu 


cầu thực tế của các doanh nghiệp. 
QUÝ NGHIÊN CỨU 


Hiện tại, tài trợ nghiên cứu được phê duyệt cho các nhân viên của QNU, chủ yếu 


là từ các nguôn sau: 
- Tài trợ nghiên cứu của chính phủ: 


Mục tiêu của chương trình là hướng tới việc tạo ra một môi trường nghiên cứu 
thuận lợi, đáp ứng các tiêu chuẩn quốc tế nhằm nâng cao năng lực khoa học và công 
nghệ quốc gia, bao gồm cả việc chứng minh chất lượng nghiên cứu và phát triển 
nguồn nhân lực chất lượng cao trong KH & CN. QNU đang tận dụng các chương trình 
thuộc Nghiên cứu của Chính phủ như sau: 


» Chương trình nghiên cứu khoa học và công nghệ quốc gia - KC (Bộ Khoa học 
và Công nghệ - MOST): 02 dự án; 

‹ Quỹ phát triển khoa học và công nghệ quốc gia - NAFOSTED (Bộ Khoa học và 
Công nghệ - MOSTT): 27 dự án; 

° Tài trợ nghiên cứu cấp Bộ cho khoa học và công nghệ (Bộ Giáo dục và Đào 
tạo): 18 dự án; 

- Tài trợ nghiên cứu cấp tỉnh cho khoa học và công nghệ (Ủy ban nhân dân tỉnh 
Bình Định): Ø7 dự án; 

- Tài trợ nghiên cứu quốc tế: 

QNU đã nhận được tài trợ cho các dự án nghiên cứu từ các tô chức quốc tế như 
Ủy ban Châu Âu (tức là TEAM, SI), VLIR-UOS (tức là MOMA), Viện Hàn lâm Khoa 
học Thế giới (TWAS), Viện Khoa học Hàn Quốc và Công nghệ (KIST), FHI360 (Hoa 
Kỳ), v.v. Nhờ vào điều này, uy tín của Trường được nâng cao trong khu vực và thế 
ĐIỚI. 


S34 


Hội nghị Vật lý Chất rắn và Khoa học Vật liệu Toàn quốc — SPMS 2019 


- Tài trợ nghiên cứu công nghiệp: 


Tài trợ cung cấp hỗ trợ phi lợi nhuận để khuyến khích phát triển khoa học và 
công nghệ tại Việt Nam nhằm kết nối các nhà nghiên cứu của QNU với các doanh 
nghiệp, xây dựng các dự án nghiên cứu và giải pháp công nghệ để mang lại lợi ích 
thiết thực cho cộng đồng và cung cấp điều kiện tối đa cho các nhà khoa học để thúc 
đây khả năng nghiên cứu và đôi mới. Quỹ đổi mới Vingroup (VINIF), TMA Solutions, 
FPT software là những ví dụ điển hình cho sự hợp tác giữa Trường và ngành. 


Công trình nghiên cứu khoa học của Trường đã giải quyết được nhu cầu nâng cao 
chất lượng đào tạo toàn diện, đáp ứng yêu cầu xã hội. Trong 5 năm qua, QNU đã có 
những bước tiến lớn cả về số lượng và chất lượng với hơn 348 ấn phẩm quốc tế và 540 
ấn phẩm quốc gia. Trong năm học 2018 - 2019 vừa qua, số lượng nghiên cứu khoa học 
chất lượng cao trong đó kết quả được công bố trên các tạp chí quốc tế về Chỉ số khoa 
học (ISD / SCOPUS của QNU là 78, đứng ở vị trí thứ 7 trong danh sách 28 Viện và 
Trường Đại học Việt Nam. Đặc biệt, GS. TS. Nguyễn Sum từ Khoa Toán của Trường 
đã được Tạp chí Nhà khoa học Châu Á trao tặng giải thưởng Tạ Quang Bửu và là một 
trong hai học giả của Việt Nam trong danh sách 100 nhà khoa học châu Á hàng đầu 
2018 của Tạp chí Khoa học Châu Á. 


Hướng tới tự chủ đại học, hợp tác quốc tế đã được xác định là hướng đi chính 
của chiến lược QNU. Trong bối cảnh này, Phòng Khoa học Công nghệ và Hợp tác 
Quốc tế, với 8 nhân viên được tuyên dụng làm nhân viên thường trực, đóng một vai trò 
quan trọng để thúc đầy quốc tế hóa trường đại học, tăng năng lực quản lý, nghiên cứu 
và chất lượng giảng viên, chuyển giao công nghệ, góp phần nâng cao chất lượng đào 
tạo và củng cố Trường trong thời kỳ hội nhập. Trong những năm gần đây, QNU đã 
thiết lập quan hệ đối tác toàn diện với các đối tác trong Ủy ban Châu Âu, Châu Á Thái 
Bình Dương và Hoa Kỳ trong việc xây dựng và áp dụng cho các dự án nghiên cứu 


ngăn, trung và dài hạn. 
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Your Competent Solution 
¡in Vacuum Technology 


The SYSKEY Technology of vacuum system is designed for research,development and 
pre-production application in all branches of science and industry. Our company offers 
many years of experience and expertise in vacuum technology, so that we can provide you 
with a fully tailored system for your specific requirements 


Flat Panel Display/Semiconductor/Optic 


Products 


I Resistance Evaporator System 
1 Electron Beam Evaporation 

I Sputter Deposition System 

1ï OEL Vacuum Coater System 
ILPCVD 

í ALD System 

¡ Vacuum Oven 

1 Flat Panel Display(FPD) 


In-Line Sputter System 


———-—— 
Muti-layer Sputter 


DC/RF Magnetron Sputter(Load-lock) 


SYSK&E v3 


WWww.syskey.com.†w 
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Your Competent Solution 
¡n Vacuum Technology 
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Etching system 


ICP-CVD 


Manual LPCVD 
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SYSKXEY 


Auto LPCVD 
Wwww.syskey.com.†w 


Your Competent Solution 
in Vacuum Technology 
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PerkinElrer 
For the Better 


Thiết bị quang phố FT-IR Spectrum Two 


GROUP 


Science for life 


Thiết bị quang phỗ FT-IR Frontier 


- Máy quang phổ FT-IR Špectrum Two được sản xuất 
theo những tiêu chuẩn cao nhất của ISO- 9001. Thiết kế 
với hiệu năng vượt trội, chống ầm, yêu cầu bảo trì tối 
thiểu. 

- Thiết kế nhỏ gọn, vững chắc và có thê tính di động cao 
với chức năng kết nối mạng không dây và điều khiển 
bằng máy tính xách tay. 

- Cho phép lựa chọn các gói phần mềm, phần cứng phù 
hợp với nhiều ứng dụng khác nhau: Tổng hợp hữu cơ, 
Polyme; Vật liệu 


LAMBDA UV/Vis/NIR Hiệu năng cao 


- Khoảng bước sóng: 175 — 3300nm 

- Nhiều phụ kiện cho các phép đo truyền qua, phản xạ, 
quả cầu tích phân... 

- Hiệu năng và độ linh hoạt vô song. 

- Cho phép sử dụng nhiều đầu dò trên máy. 

- Đáp ứng nhiều ứng dụng, từ các vật liệu quang đến các 
nghiên cứu vật liệu nano hiện đại nhất như: Tắm pm mặt 


trời, kính thông minh, chất bán dẫn, mỹ phẩm 


GROUP 


Science for life 


- Nhiều model cho thiết bị cận hồng ngoại, hồng 
ngoại trung và hồng ngoại xa. 

- Nhiều kỹ thuật có thể được sử dụng chỉ bằng một 
nút bấm với khả năng thay đôi khoảng phố tự động. 

- Có thể được nâng cấp theo yêu cầu phân tích và 
mục tiêu nghiên cứu. 

- Nhiều phụ kiện dạng “plug and go” và gói phần 
mềm đảm bảo giải pháp tốt nhất cho dải rộng các ứng 
dụng: Tổng hợp hữu cơ, Polyme_ Vật liệu 

Hệ thống kính hiễn vi kết nối phố hồng ngoại 
Spotlight 150i/Spotlight 200i 


- Dải bước sóng: 350-8300 cm” 

- Hệ thống kính hiển vi kết nối phô hồng ngoại mới 
Spotlight “ IR chuyên biệt hóa cho vật liệu, dược 
phẩm, nghiên cứu, pháp y, y sinh và vật liệu sinh 
học. 

- Phân tích nhanh, độ phân giải và tỷ lệ tín hiện trên 
nhiễu rất cao. 


- Thiết bị tôi ưu cho các nghiên cứu về vi nhựa 


CÔNG TY CP THIẾT BỊ SISC VIỆT NAM 

CÔNG TY CP THIẾT BỊ SÀI GÒN 

Tel: 024-39380045; 028-543 18877 
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Perkin=lmer GROUP 


For the Better Science for life 


Máy đo nhiệt lượng quét vi sai DSC 8000/8500 Máy phân tích nhiệt trọng lượng TGA 8000 


== 
- + 

- Mục đích sử dụng: để nghiên cứu sự chuyển pha như: - Ứng dụng: Nghiên cứu quá trình phân hủy nhiệt, 
điểm chảy, thủy tinh hóa, hoặc phân hủy tỏa nhiệt. Phân tích thành phần, hàm lượng dầu/nhựa,.. 
- Phần mềm có các chức năng: nghiên cứu động học đẳng _- Khoảng nhiệt độ làm việc : -20-1200°C 
nhiệt, quét động học, nhiệt đặc trưng... - Môi trường khí trong lò : 
- DSC 4000 và DSC 6000 với thiết kế lò đơn. DSC 8000 Có thể dùng tĩnh hoặc động với các loại khí như N2, 
thiết kế lò đôi cho độ nhạy và độ đúng cao hơn. Ar, He, không khí, ÔXỹ co: 
- Công nghệ HyperDSC thế hệ thứ 2 cho kết quả nhanh - Công nghệ ghép nối hiện đại hoạt động tuyệt vời 
hơn bao giờ hết. với FTIR, MS, GC/MS và các hệ thống khác. 


- Khoảng nhiệt độ: -180 đến 750°C " 
Hệ phân tích nhiệt (TG) kết nối với hồng ngoại Hệ quang phô hâp thụ nguyên tử AAS 
(IR) và sắc ký khí khối phổ (GC/MS) 


- Hệ phân tích nhiệt kết nối với hồng ngoại sắc ký khí - Ứng dụng: xác định nồng độ kim loại bằng phương 

khối phô là một hệ thống thiết bị có tính năng vô cùng pháp phá hủy mẫu. 

nôi trội. Hệ thông này cho phép nghiên cứu vật liệu ởtâm - Công nghệ truyền quang bằng sợi quang học mới 

hiệu biết sâu hơn. Vật liệu được gia nhiệt trên thiệt bị nhất chỉ có ở PerkinElmer tạo ra hệ quang học bao 

phân tích nhiệt, sản phẩm của quá trình phân hủy lập tức quát toàn phần, giúp tăng cường thông lượng quang 

Vy: Sa 0h thiết l hồng ngoại đề TP iyt há về nhằm mang đến giới hạn phát hiện tốt nhất có thể. - 

cấu trúc và khôi lượng phân tử. Ki : Tông: 

- Hệ thống này ồn tên sử dụng rộng rãi trong Kỹ nghệ Với thiệt kê ĐH hoạt, có thê tùy chọn model ngọn 

đảo ngược (Reverse engineering) lửa, lò graphite hoặc kêt hợp cả hai trên cùng một 

- Các thiết bị trong hệ có thể sử dụng khi kết nối hoặc thân máy. 

riêng lẻ, đa dạng hóa về ứng dụng - Môi thiệt bị có thê trang bị tháp 8 đèn tương thích 
với đèn cathode rỗng Lumina (HCL) và đèn phóng 
điện không cực (EDL) của PerkinElmer mang đến độ 
nhạy và tuôi thọ đèn cao. 
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Máy đo độ cứng siêu nano, nano 
và micro 


Anton Paar 


Máy đo độ xước nano, micro & 
thô đại 


- Xác định độ cứng, độ lún, độ sâu, đo 
lực và mô đun đàn hồi ở các cấp độ 
siêu nano, nano và micro 

- Các vật liệu tiên tiến như nano, xử bề 
mặt siêu chính xác, lớp phủ có tính 
chất chịu lực và chịu nhiệt nhất định 

-_ Phù hợp các tiêu chuẩn ISO 14577 và 
ASTM E2546 


Máy đo độ ma sát, mài mòn chân 
không 


- Máy đo độ ma sát chân không của 
Anton Paar cung cấp sự kiểm soát 
chính xác độ chân không xuống tới 
107 mbar cho việc nghiên cứu ma sát 
và mài mòn, ở nhiệt độ thường hoặc 
cao. Cho phép người sứ dụng thiết lập 
điều kiện áp suất một cách dễ dàng và 
đáng tin cậy. 

Phù hợp với các tiêu chuân ASTM 
G99, ASTM G133 và DIN 50324 


Xác định độ xước ở các cấp độ nano, 
micro và thô đại 
Các vật liệu tiên tiến như nano, xử bề 
mặt siêu chính xác, lớp phủ có tính 
chất chịu lực và chịu nhiệt nhất định 
Chế độ đo: Tăng cường liên tục, ổn 
định và theo bước của lực. 
Phù hợp các tiêu chuẩn ISO 20502, 
ASTM D7027 và ASTM C1624 

Kính hiển vi lực nguyên tử AFM 

Tosca 400 


Phù hợp cho các nhà khoa học và 
kiểm soát công nghiệp với một thiết bị 
chống rung, chống âm, tự động hoàn 
toàn 

Cung cấp hình ảnh 3D về bản đồ bề 
mặt & tất cả các tính chất vật liệu điện 
và cơ như ma sát, pha, độ dẫn / kháng 
nhiệt và điện, nhiệt độ chuyển pha 
thủy tính, nhiệt độ nóng chảy, độ 
cứng, mô đun, độ bám dính, điện thế 
bề mặt, điện dung, từ tính, điện hóa 
học, và nhiều hơn nữa. 


SiS€ 


GROUP 


Science for life 


Thiết bị đo độ mài mòn/ma sát 


- Tribometer TRB của Anton Paar là 
thiết bị hàng đầu cho việc đo lường 
ma sát, mài mòn và bôi trơn. TRB bao 
gồm Tribometer nhiệt độ cao (800 
hoặc 1000°C), Tribometer chân 
không/Tribometer chân không nhiệt 
độ cao và Tribometer độ ẩm tương 
đối. 

- Phù hợp với các tiêu chuẩn ASTM 
G99, ASTM G133 và DIN 50324 
Máy phân tích động học điện tử 

của bề mặt chất rắn 


-  SurPass 3 cho phép bạn nghiên cứu 
tính chất bề mặt của mẫu vĩ mô và 
xác định điện thế Zeta tại giao diện 
rắn/lỏng. 

- Với SurPass 3 bạn có thê đánh giá 
các bề mặt rắn, bột, sợi, lá, tắm dệt, 
vật liệu sinh học, vật liệu xốp và vật 
liệu với độ nhám khác nhau một cách 
trực tiếp mà không cần bề mặt mẫu. 


Hệ thống tổng hợp hóa học công suất cao Masterwave BTR 

Ứng dụng 

- Tổng hợp công suất cao với thể tích bình phản ứng tới 1000 mL (PTFE 
vessel), thể tích sử dụng tới 750ml 

-_ Phản ứng xúc tác kim loại; Bổ sung tuần hoàn 

- - Hoá học Fluorine; Chuẩn bị vật liệu nano 

-_ Tổng hợp pha rắn; Hoá chất lỏng lonic 

-_ Tổng hợp Polyme; Tổng hợp Zeolithe 

- _ Thư viện có săn 1000 thí nghiệm 
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Sử dụng trong nhiều ngành công 

nghiệp như đường, thực phẩm, đồ 

uông, hóa chất, polymer, dược phẩm, 

y tê, nghiên cứu và giảng dạy 

- Các thông số phân tích được: Chỉ số 
khúc xạ, Brix, nông độ, % khối lượng, 
độ ẩm, ..... 

Máy phân tích lưu biến và độ nhớt 

của thủy tỉnh ở nhiệt độ cao FRS 

1800 


- FRS 18500 (hệ 
lưu biến trong lò 
nung 1800) là 
sự kết hợp một 
máy lưu biến và 
một lò nung 
mẫu thí nghiệm 
để đo độ nhớt và 
lưu biến của các mẫu nóng chảy ở 
nhiệt độ tới 1800C. 

- Ứng dụng: Nghiên cứu kim loại nóng 
chảy, thủy tĩnh nóng chảy, ceramic, 
dung nham... 


Hệ thống phá hủy mẫu bằng vi 
sóng Multiwave PRO 


Anton Paar 


Máy phân tích lưu biến MCR 


Ứng dụng: Nghiên cứu lưu biến 

-_ Polymer, sơn và chất phủ bề mặt 

- Hóa dầu, nhựa đường, vật liệu kết 
dính... 

- DMTA: Tính chất cơ nhiệt động lực, 
cơ nhiệt động học của vật liệu. 

Phố Raman 
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GROUP 


Science for life 


Đầu đo lưu biến DSR 502 


Máy đo lưu biến DSR 502 là một thiết 
bị dạng modun gồm một đầu đo di động 
và một bộ phận điều khiển riêng. Đầu 
đo có thê được gắn vào bất kì holder nào 
thích hợp với các ứng dụng riêng. Đầu 
đo được trang bị motor và công nghệ 
đệm khí độc đáo của dòng MCR. 


Máy phân tích tính chất hạt nano 


-_ Cora, dòng thiết bị đo phô Raman từ 
Anton Paar, được thiết kế để kiểm 
soát nhanh chất lượng, nhận dạng, các 
phép đo định tính và bán định lượng. 
Sản phẩm đã được dùng rộng rãi 
trong nhiều ngành công nghiệp khác 
nhau, từ được phẩm, hóa chất tới 
khoa học đời sống, phân tích vật liệu 
và nghiên cứu. 

Máy đo tỷ trọng & nồng độ chất 

lỏng và chất khí DMA 5000 M 


- Phá hủy hầu hết các loại mẫu vơ cơ, 
hữu cơ, mẫu môi trường, đất, đá, 
quặng, hợp kim, kim loại, nhựa, mẫu 
sinh học để chuẩn bị mẫu cho phân 
tích siêu vết trên AAS, ICP, GC, 
HPLC 


GROUP 
Science for life 


- Sử dụng trong nhiều lĩnh vực như công 
nghiệp hóa chất, đồ uống, thực phẩm, 
hóa dầu, hóa chất, được phẩm, công 
nghiệp sản xuất đường... 

- Xác định nồng độ và tỷ trọng của hỗn 
hợp dung dịch 2-3 thành phần 


- Liesizer 500 phân tích hạt kích 
thước nano, micro trong các mẫu 
dạng dung dịch, sử dụng rộng rãi 
trong các lĩnh vực: Vật liệu, hóa chất, 
dược phẩm, polymer, điện tử, môi 
trường, thực phẩm... 

- Xác định kích thước hạt, điện thế 
Zcta, khối lượng phân tử và độ 
truyền qua. 

Máy phân tích nhiệt TORC 5000 


- Xác định hệ số giãn nở nhiệt và giám 
sát quá trình chuyển pha và thủy tỉnh 
hóa. 

Các trạng thái phụ thuộc vào nhiệt độ 
và thời gian của mẫu. 

Nhiệt độ biến tính protein 

Động học phản ứng trong suốt quá 
trình xử lý 


CÔNG TY CP THIẾT BỊ SISC VIỆT NAM 
CÔNG TY CP THIẾT BỊ SÀI GÒN 
Tel: 024-39380045; 028-54318877 


Website: wwW.sisc.com.vn; Email: info@sisc.com.vn 
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Leoding With Innovdtion 


SiS€ 


GROUP 


Science for life 


DÂN ĐẦU VẺ CÔNG NGHỆ 


PHỎ NHIÊU XẠ TIA X 


Ứng dụng: 


Phân tích định tính, định lượng pha tỉnh 
thể 

Phân tích kích thước tinh thể và tỷ lệ phần 
trăm tỉnh thể 

Phân tích ứng suất vật liệu 

Phân tích bề dày phim, tỷ trọng 

Phân tích kích thước hạt 

Nghiên cứu cấu trúc nano 

Phân tích lập bản đồ bề mặt vật liệu 


Công Nghệ: 


Nhiễu xạ cho mẫu bột 

Nhiễu xạ cho mẫu màng mỏng, film 

Phân tích Rietveld 

Nhiễu xạ tia X kết hợp phân tích sự thay 
đổi cấu trúc ở nhiệt độ thấp & cao 

Phân tích nhiễu xạ hẹp: SAXS, USAXS, 
GISAXS 

Nhiễu xạ đơn tỉnh thể 

Phân tích phản xạ tia X (XRR) 


GROUP 


Science for life 


PHỎ HUỲNH QUANG TIA X 


Ứng dụng: 


Phân tích thành phần khoáng sản và 
thành phẩm... 

Phân tích bề dày lớp phủ, mạ 

Phân tích lưu huỳnh, photpho và thành 
phần kim loại trong các sản phẩm dầu 
mỏ 

Phân tích thành phần kim loại độc hại 
theo tiêu chuân RoHS 

Phân tích thành phần trong ngành sản 
xuất kim loại, hợp kim 


Công Nghệ: 


Phổ huỳnh quang tia X tấn xạ năng 
lượng EDXRF 

Phố huỳnh quang tia X tán xạ bước sóng 
tuần tự WDXRE 

Phổ huỳnh quang tia X tán xạ bước sóng 
đa kênh đồng thời WDXRF 


CÔNG TY CP THIẾT BỊ SISC VIỆT NAM 

CÔNG TY CP THIẾT BỊ SÀI GÒN 

Tel: 024-39380045; 028-543 18877 

Website: wwwW.sIsc.com.vn; Email: info@sisc.com.vn 
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CÔNG TY TNHH TM - DV ĐỈNH BẠCH MÃ 
70 Đường Số 43, Phường Tân Quy, Quận 7, Tp. Hồ Chí Minh 
ĐT: (84) 28 3775 5651/52/53/54 - Fax: (84) 28 3775 5655 


Your bridge to innovation ————— 


Website: h(tp://www.dbm.com.vn | http://www.dbmsfore.net 


Giới thiệu 


Công ty DBM thành lập năm 2002, hoạt động trong lĩnh vực cung cấp các giải pháp về thiết bị đo lường 
- thử nghiệm và cơ điện tử. 

Là nhà phân phối của nhiều thương hiệu nỗi tiếng trên thế giới cùng với kinh nghiệm hơn I5 năm hoạt 
động trong tư vân thiết bị và hỗ trợ các giải pháp kỹ thuật bằng phần cứng và phần mềm, DBM có thể 
đem đến khách hàng phương án tối ưu nhất về giải pháp và thiết bị. 

Với tiêu chí luôn cập nhật các sản phâm & xu hướng công nghệ hàng đầu nhằm giúp khách hàng tiết 
kiệm thời gian và kinh phí trong quá trình nghiên cứu, tạo mâu thử và sản xuất sản phẩm ra thị trường, 
DBM là cầu nối liên kết giữa các hãng danh tiếng ở các nước phát triển với các viện, trung tâm ứng 
dụng, các trường đại học kỹ thuật và nhà máy sản xuất trong nước bằng các sản phẩm mang hàm lượng 
công nghệ cao nhất. 

Bên cạnh các sản phẩm kỹ thuật cao cấp, DBM đã và đang hướng đến cung cấp cho khách hàng các giải 
pháp tích hợp hệ thống trong thu thập dữ liệu, đo kiểm và tự động hóa trên nền tảng máy tính bằng phần 
mềm lập trình đồ họa LabVIEW. 


Sản phẩm & Dịch vụ 


s _ Phần cứng và phần mềm đo lường và tự động hóa cao cấp của hãng National Instruments 
(www.ni.com ): cho phép thiết lập các hệ thống đo lường, thu thập dữ liệu tự động, các mạng 
điều khiển công nghiệp từ đơn giản (PPLMPD) đến phức tạp như SCADA, DSC... bằng phần 
cứng và phần mềm lập trình đồ họa LabVIEW với khả năng tương tác với PLC, PAC 

« - Thiết bị dò tìm rò rỉ khí, thiết bị đo — kiểm chân không, thiết bị đò tìm và giám sát hóa chất trong 
môi trường... từ hãng INFICON (www.inficon.com ): sử dụng trong công nghiệp sản xuất ô tô, 
sản xuất thiết bị điện lạnh, công nghiệp bán dẫn, sản xuất thiết bị quang học, phủ mạ chân 
không... 

» - Robot thông minh của hãng TECHMAN (www.tm-robot.com ) chuyên dùng trong giáo dục và 
các ngành công nghiệp như: sx-lr linh kiện điện tử, sản xuất bán dẫn, đóng gói, được phẩm... 

se _ Thiết bị đo lường, hiệu chỉnh và cảm biến cao cấp chuyên dùng của hãng BURSTER 
(www.bursfer.com ) 

e _ Thiết bị chuyên dùng cho giảng dạy đến từ các hãng TECQUIPMENT 
(www.fecquipmenf.com/)và hãng EMONA (www.emona-tims.com/) 

e _ Phần cứng và phần mềm của hãng AUTEM (www.autem.de ): phân tích, kiểm tra chuẩn đoán lỗi 
trên PLC và mạng Profibus, hộp đen (Blackbox) cho PLC. 

se Tích hợp các hệ thống thu thập dữ liệu và tự động hóa cho các mục đích cụ thể theo yêu cầu của 
khách hàng 


Khách hàng tiêu biểu 


Công ty trong nước : Vinfast, FPT, Vinamilk, PTSC, PV Gas, Cụm cảng Hàng không Miền Nam, Cảng 
Chân Mây... 


THIẾT BỊ ĐO LƯỜNG-HIỆU CHUẨN-MÁY MÓC 


Trang 2/2 
Công ty có vôn nước ngoài : Samsung, Aqua, Midea, Panasonic, Sharp, Jabil, Kefico, CJ, Colgate 
Pamolive, Hoalam — Kymco, Daiwa Plastic, Estec Vina, Robert Bosch , Taihan-Sacom, tập đoản Dâu 
khí Hàn Quôc (KNOC), Scancom... 


Trường Đại học: Đại học Việt Đức, Đại học Công nghiệp TP.HCM, Đại Học Sư Phạm Kỹ Thuật TP. 
HCM, Đại học Bách Khoa TP. HCM, Đại Học Cân Thơ, Đại Học Nha Trang, Đại học Trà Vĩnh, Đại 
Học Đông Tháp, Cao đăng Kỹ thuật Cao Thăng, Cao Đăng KT-KTT Kiên Giang... 


Viện nghiên cứu: Viên Khoa Học Ứng Dụng Nha Trang, Viện hạt nhân Đà Lạt, Phân viện VIELINA TP. 
HCM... 


Quân đội: Sỹ Quan Không Quân, Nhà máy A42... 

Thông tin liên hệ: 

Công ty TNHH Thương Mại — Dịch Vụ Đỉnh Bạch Mã 

Địa chỉ: Tầng 2 Tòa nhà Vietbuild, Số 70 Đường 43, Phường Tân Quy, Quận 7, Tp. Hồ Chí Minh 
Điện thoại: (84 8) 3775 5651 ~ 3775 5654 (04 số) 


Emall: info(Œ@dbm.com.vn 


Website: www.dbm.com.vn / www.dbmstore.net 
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Laser Scattering 
Particle Size 
Distribution Analyzer 


Partica 
LA-960V2 


The system is known for the dynamic wide 
measurement range, excellent performance 
assurance and worldwide user-accepted quality. 


[Size range] 0.01 ùm - 5,000 im 
[Measurement duration] 1 minute from dispersion liquid 
filling to measuremernt and rinse. 
[Option] Dry unit, Miniflow unit, 
Small volume cell, Paste cell etc. 


Optional Accessories 


High concentration cell 


This accessory enables high 
concentrated sampling. Some slurries 


and suspensions are already dispersed 


in a certain conditioned liquids, 
therefore less dilution is required 
particle size and distribution 
measuremerts. 


Fraction cell 


For minimal solvent requirements, 

such as ultra-trace amounts of 
sample and when you want to 
recover the whole sample after 
measurermert. lt can measure 
from a minimum volume of 5 mL. 


6D-0ES 


FICí<lBðFì CGcCEicernt-iFiC 


® Surface Characterization 
® Particle Characterization 


®pH/Water Quality Analysis 


Laser Scattering 
Particle Size 
*- Distribution Analyzer 


¡ Partica mini 
LA-35O 


The compact LA-350 can achieve high performance, 


with easy operation and maintenance. 


[Size range] 0.1 hm - 1,000 im 
[Dimensions] 297 x 420 x 376 mm [WxDxH] 
[mass] Approx. 23 kg 


for Partica LA-960V2 


Mini flow with ultrasonic unit 
(0.01- 1000 um) 


Flow type measurement with 
35 mL volume of dispersion 
medium is possible. It is 
recommended when using 
organic solvent for dispersion 
medium. 


Dry unit (0.1 - 5000 um) 


l† can measure samples in 
powdker state. l† supports both 
non-dispersion measurement 
with free fall and forced 
dispersion measurement using 
compressed air. 


Pulsed RF Glow Discharge 
Optical Emission 
Spectrometer (GD-OES) 


3D-Prcfiler2 


Fast, simultaneous depth profile analysis of 
elements, including nitrogen, oxygen, hydrogen and 
chlorine. Perfect for corrosion studies and PVD 
coating process control. 


Fast Automatic 
Ellipsometer 


.... Auto SE 


== 


Auto SE allows full automatic analysis of thin film 
samples with simple push button operation. 


Ellipsometers 


® Optical Components 
®Elemental Analysis 
® Spectroscopy Analysis 


Nano Particle 
Analyzer 


nanoPartica 
S⁄-100V2 


This single instrument analyzes three parameters 
that characterize nanoparticles: particle size, zeta 
potential and molecular weight. 


&@?› 


[Size range] 0.3 nm - 10 im 
[Zeta potential] -500 - +500 mV 
[Molecular weight] 1000 - 2 x 107 (Debye plot) 


„ Nano Particle 
5 _— | Tracking Analyzer 
¡ ViewSizer'M 


S999) 


The ViewSizer"" 3000* implements breakthrough 
improvements to particle tracking technology that 
include proprietary illumination and detection 
methods allowing cutting-edge visualization, 
measurement and number concentration of 
nanoparticles over a wide range of sizes. 


[Measurement Range] 10 nm - 15 im 
[Typical Sample Volume] 350 LL - 1.25 mL 
[Dimensions] 550 x 660 x 350 mm [WxDxH] 
[Mass] 27 kg 


Fully Automated 
Ellipsometer 


UVISEL Plus 


HORIBA invented this automated spectroscopic 
ellipsometer that delivers the highest level of 
performance for nano and micro layer characterization. 


[Measurement range] H (1) - U (92) 
[Sputtering rate] 1 um/min 
[Detector] Standard; 15 ch, Maximum; 46 ch 


Medical | Semiconductor I Scientific 


[Spectral range] 450 - 1,000 nm 
[Spot size] Automatic selection between 

25 x 60 um and 500 x 500 um. (7 types) 
[Angle range] Fixed at 70° 


[Spectral range] 190 - 920 nm (NIR extension: up to 2,100 nm) 
[Spot size] 0.05 - 0.1 - 1 mm or 0.08- 0.12 - 0.25 - 1.2 mm (pinhole) 
[Angle range] 55° - 90° by step of 5° (Manual type), 

45° - 90° by step of 0.01° (Auto type) 


Updated : December 2018 


HORIBA 


High Performance 
Compact Spectrometer 


'¬. MicroFHlR 


The MicroHR is a short focal length Czerny-Turner 
spectrometer that can be used as an imaging 
spectrograph or a scanning monochromator. 


Optical Components 


Spectrometers 
__  Ñ— 
®_ Lh22o/550 


The iHR design provides the most reliable optical 
platform with the best solution for essential parameters 
in imaging spectrometers. 


High Resolution Spectrometer 


FHH series/ 
M series 


These large focal length spectrometers are ideal for 
applications when extremely low stray light levels are 
required, and offer a unique combination of drive speed, 
precision and high spectral resolution. 


[Focal length] 140 mm 

[Aperture] f/3.88 

[Scanning Range] 0 - 1,500 nm mechanical range 
(motorized version) 

[Spectral Dispersion] 5.25 nm/mm at 400 nm 


High Sensitivity Imaging 
Spectrograph 


Lumetta 


Compact, affordable imaging spectrograph with 
deep-cooled scientific CCD 


[Input (one of) ] Free Space, SMA, FC 1/4' ferrule (0.22NA) 
[Focal Length ] 140 mm 

[Dispersion ] 30 nm/mm 

[Spectral Range ] 400 -1100 nm 


Custom Spectroscopy Solutions 


Mlodular Raman 
Solutions 

- Probe Raman 

- lImmersion Raman 

~ Polarization Raman 


- Confocal Raman 
- OEM Raman 


Flexible 


Systems 


- Macro and Micro PL 
~ Low temperature PL 
- PL wafer mapper 


= 


Gratings 
Diffraction Cratings 
= Applications: 
l_ ___- VUV Synchrotron gratings 
_ 2 - Gold coated master gratings 
=— 


- Custom gratings for astronomy 
and space flight 


World's Largest Grating : 700 x 1,500mm 
Types of gratings: 
- Plane, concave, convex, toroidal shape 
- Holographic or ruled gratings 
- Flat-field with aberrations correction 
- OEM spectrometer or monochromator gratings 
- EUV to Mid-IR 
- Standard or custom capabilities 


§athodoluminescence 


SEM-CL 
Spectral system 


HOBHIBA 
©LUE series 


HORIBA CLUE Series provides high performance CL 
analysis, for a wide range of applications for 
semiconductors, photonics and geology. 
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- THz or Low Frequency Raman 


Photoluminescence (PL) 


- Steady-state and time resolved PL 


~ Modular Fluorescence Systems 


[Focal length] 140, 320 or 550 mm 
[Spectral range] UV-Visible-NIR; 200 - 1,700 nm 
depending on configuration 


Medical | Semiconductor | Scientific 


[Focal length] 320 mm (iHR320), 550 nm (iHR550) 

[Aperture] f/4.1 (IHR320), f/6.4 (IHR550) 

[Spectral Range] 150 - 1,500 nm (at 1,200 gr/mm grating) 

{Spectral Dispersion] 2.35 nmímm at 435 nm, 1,200 gr/mm (IHR320), 
1.34 nm/mm at 435 nm, 1,200 grí/mm (iHR550) 


Monograph for Far and 
Extreme Ultraviolet 


H3O-UVL 


The H30-UVL is especially designed for analyzing from 
high EUV to UV range in high vacuum environment and 
can be used as a monochromator (slit-slit) or spectro- 
graph (slit-CCD). 


[Focal length] 274 mm 
[Aperture] f/6.0 

[Spectral range] 50 - 300 nm 
[Resolution] Better than 0.2 nm 
[Vacuum] 10°®mbar 


[Focal length] 640 mm/1,000 mm (FHR series) 
1,000 mm/1,250 mm (M series) 
[Aperture] f/6.4 (FHR640), f/9.0 (FHR1000) 
1/8.0 (1000M), f/9.0 or f/11.0 (1250M) 
[Spectral Dispersion] 1.2 nm/mm (FHR640), 0.8 nm/mm (FHR1000) 
0.8 nm/mm (1000M), 0.65 nm/mm (1250M) 


Modular type 
Photoluminescence 
Microspectrometer 


-Í NT” vcos 


Perfect tool for photoluminescence, electroluminescence, and 
photoreflectance measurements at the microscopic level. 


[Spectral range] 200 - 1,600 nm 

[Spectral resolution] 0.18 nm (IHR320), 0.1 nm (IHR550) 
with 1,200 gr/mm grating 

[Excitation Lasers] 532, 633, 785 nm (Other options on request) 

[Spot size] <10 im at 100 x objectives 


Multi-channel detectors 


Scientific cameras, and detectors offer high 
sensitivity, low noise and a range from 


UV-Vis-NIR available in CCD, CMOS, InGaAs. 


[Chip] CCD (Scientific Grade 1), InGaAs, ext.InaAs 


Thermoelectric Cooled Type Detector 
Syncerity Sclenrtific C€ameras 


[Cooling temp] TE-cooled -60 
[Dark current] -60_<0.0052e-/pixel/s (typical) 


Thermoelectric Cooled Type Detector 
Synapse Soientific Cameras 


[Cooling temp] TE-cooled -60 (Quaranteed) -75 (Typical) 
[Dark current] -60 <0.002e-/pbixel/s (typical) 


Liquid-nitrigen-cooled CCD Detectors 
Symphony'M Soientific Detectors 


[Cooling] LNa Cooled 
[Cooling temp] Less than -103 
[LN: volum] 1 L (24 hrs) or 3 L (72 hrs) 


0EM Imaging Spectrometer/Monochrometer 


Hyperspectral Imaging and 
Multichannel Spectrometers 


Hyperspectral 
ameras 


HORIBA Scientific can offer a complete range of OEM 
miniature spectrometers, which can be optimized for 
CCD, CMOS and InGaAs linear array sensors to operate 
from UV through NIR range. 


OEM Imaging Scanning 
Monochrometer 


P LH1O34 


The H1034 is an all-new imaging scanning monochromator 
with exceptional stray light rejection. Spanning UV 
toNIR, the H1034 is fast, reliable and reproducible 
component. 


- VNIR 400 -1000 nm or SWIR 900 - 1700 nm 
~ Pushbroom imaging spectrometer 

- High efficiency reflective gratings 

- Cost effective robust OEM solution 


[Wavelength range] 185 - 1000 nm 
[Slits] 100 m x 4mm 

[Resolution] 1 nm FWHM 
[Aperture] f/2.8 


Label-Free Biomolecular Interactions 


- Úp to 96 channel 
¬ ~=—_ Fully Automated Label-Free 
"'aag Interaction analysis 


Screening Platform 


¬~ 
6=“ xeFlcXx 
XelPleX is a high-performance and fully automated 


instrument for the analysis of label-free biomolecular 
interactions in a multiplex format. 


[Sample handling] Automated, Recycling and Recovery 
[Sample type] Pure or crude sample 
[Number of interaction] Few hundreds 
[Sample molecular weight] 150 Da 
[Detection limit] 3 pg/mm? 

* This instrumert is not sold in US 


Flexible Label-Free 
Interaction analysis 
Open Research Platform 


ObpenPlex 


OpenPlex combines the throughput of SPR imaging with 
the versatility of an open configuration. 


[Sample volume] Typically 200 HL 
[Sample type] Pure or crude sample 
[Number of interaction] Few hundreds 
[Sample molecular weight] > 240 Da 
[Detection limit] 5 pg/mm? 


HORIBA 


Your Partner in Science 


SuDporting Q©, R&D with our new ideas 
and technologies 


Elemental Analy 


———————————————————————————— X-fAy Fluorescenoe AnalyzerS ————— 


X-ray 
Analytical 
I Microscope 


XG@T-900O 


High sensitivity and new imaging m 
technology of XGT-9000 enable us to l 
realize speedy foreign material analysis. 


7 


Ï_ MESA-5oO 


!m] Portable benchtop model for speedy 
elemental analysis of materials. 


X-ray P 
Fluorescence - + Sulfur-in-oil 
Analyzer Analyzer 


SLIFA-6O/6000 
S©ri©S 


XRF Sulfur-in-oil analyzer equipped 
with a turntable, which allows 
sequential measuring up to 8 samples. 


Detectable elements] Na (11) - U (92) 

Maximum Sample size] 300 x 250 x 40 mm [WxDxH] 

Maximum Mapping area] 100 x 100 mm 

Sample chamber] Dual vacuum mode; Full vacuum/ 
Localization vacuum/ Atmosphere 


[ 
[ [Mass] Approx. 12 kg 


Garbon/Sulfur Analyzer 


Ị "` [  carbon/sulrur Analyzer 


NJ EMIA-Expert/ , 


EMIIA-Pro 


[Detectable elements] AI (13) - U (92) 
[Spot size] 1.2 mm, 3 mm and 7 mm 
[Dimensions] 208 x 294 x 205 mm [WxDxH] 


[Range] 0 - 9.9999% 

[Detection limit] 5 ppm or less 

[Accuraoy] Less than 5 ppm (1% sulfur sample) 
Less than 1.6 ppm (0% sulfur sample) 


[Power supply] AC adapter, Battery 


——— 0xygen/Nitrogen/Hydrogen Analyzer——— 


Oxygerw/Nitrogen/Hydrogen 
Analyzer 


jj{ EÌMOA series 


Carbon/Sulfur Analyzer 


EMIA-Steb 


E LLI 


EMIA/EMGA series are based on HORIBA's widely respected expertise in Non-Dispersive Infrared (NDIR) and Thermal Conductivity Detector (TCD) technologies 


to measure light elements. 


[Method] High-frequency heating in oxygen stream 
-Non Dispersive Infrared absorption method (C & S) 
[Measurement range] 

-Carbon: 0.6 ppm - 10%. -Sulfur: 0.6 ppm - 1% (m/m) 
[Automation] Integrated auto cleaner 


-Carbon: 3 ppm - 6% 


IP-0ES Spectrometer 


Sequential ICP 
7 Optical Emission 


[Method] Tubular electric resistance heating furnace type 
-Non Dispersive lInfrared absorption method 
[Measurement range] 


[Method] Impulse furnace in inert gas 
~Non Dispersive Infrared absorption method (O) 
-Thermal Conductivity Detector (H & N) 
[Measurement range] 
-Oxygen: -5%. -Nitrogen: -3% (EMGA-920) 
-Hydrogen: -0.02% (EMGA-921) 
[Automation] Integrated auto cleaner and orucible loader 


-Sulfur: 4 ppm - 1% (m/m) 


Benchtop pH/Water 


Spectrometer Quality Analyzer Ñ 
| Ị Y LÝ 
h ï ¬ l | Compact pH/Water 
..... U li ƒma Exper†t [ LAQ ƯA 1 Quality Meter 
"P nai Portable pH/Water 6= F LAO A lwn 
Ultima Expert offers the highest resolution, Iowest “. Quality Meter 


detection limits and full wavelength coverage 
optics for the most challenging applications. 


LAQUA is a high-end 


[Focal length] 100 cm 
[Spectral range] 120 - 800 nm 


panel operation. 
[Resolution] 6 pm (2,400 gr/mm) / 10 pm (4,320 gr/mm) 


laboratory model with intuitive 
and very easy-to-use touch 


LAQUAtwin employs a very unique 
flat sensor and it realizes the 
accurate measurement from only 
single drop in a few seconds. 


LAQUAxact 


LAQUAact is ideal for outdoor 
measurement with high durability and 
Vvery compact and ergonomic design. 


«pH 


[Grating] 2,400 gr/mm 
4,320 gr/mm + 2,400 gr/mm (option) 


® pH ® mV (ORP) » lon 
® Dissolved oxygen (LAQUAact only) 
s Electrical conductivity 


s Electrical conductivity 
® lon (Nar,Ca?+,NOz,K*) 
s Salt concentration 

s Total dissolved solids 


s Electrical resistivity 
s Salt concentration 
s Total dissolved solids 


pectroscopy Analysis 


Fluorescence Spectroscopy 


® =_ - [nhe tneu kẻ koodechi: xi? ĐHẤI 
: Spectrometer FỊ UoroMlax- 
Ñ. jÐ'i:ùan... PLUS 


A compact, benchtop instrument offering the ultimate 
in sensitivity and flexibility. 


FluoroMax-4: Standard model (200 - 870 nm) 

FluoroMax-PLUS: Dual detectors (UV-VIS and NIR) for 
wide range measurement 

(600 - 1,000 nm or 950 - 1,650 nm as an NIR option) 


[Light source] 150 W CW Ozone-free Xe arc lamp 
[Optional measurement modes] 
Lifetime options (TCSPC, Phosphorescence) 


Duetta is an ultra fast, compact and two-in-one 
fluorescence and absorbance spectrometer for 
analytical molecular fingerprinting. It lets you acquire a 
full spectrum in less than 100 milliseconds. And Duetta 
also uses new EzSpec Touch-Screen Software with a 
selection of Apps for routine analysis. 


[Fluorescence detection range] 250 - 1,100 nm 
[Excitation/absorbance wavelength range] 250 - 1,000 nm 
[Dimensions] 432 x 519 x 366 mm [WxDxH] 

[Mass] 20.4 kg 


“^ Steady State and Lifetime 
= Modular Spectrofluorometer 


+_.# QuantaMaster 
8OOO 


The PTI QuantaMaster 8000 Series of steady state, and 
lifetime spectrofluorometers offer the world's highest 
sensitivity specification with safety, cost and energy 
consumption benefits. 


Steady-state 
Compact Benchtop 
Fluorometer for CDOM 


FciL.mlcœ 


Aqualog simultaneously measures both absorbance 
spectra and fluorescence. Collecting EEMs is 100 times 
faster than previous methods. Ideal for measuring CDOM. 


[Excitation range] 230 - 620 nm or 200 - 800 nm 
[Emission range] 250 - 620 nm or 250 - 800 nm 
[Detector] TE-cooled back-illuminated CCD 


[Signal to noise ratio] 30,000:1 or better 
[Data acquisition rate] 1,000,000 points/sec - 1 point/1000 sec 


Raman Spectroscopy 


— tElseisitob ME g2n9 
LabDHAM HH XDIoRA 
Evolution Series 


High spectral and spatial resolution 
analytical Raman microscope ideally. 
suited to both micro and macro 
measurements, with advanced confocal 
imaging capabilities in 2D and 3D. 


XploRA PLUS 


XploRA INV 


Fully automated and fully confocal Raman microscopes 
allow fast non-destructive chemical micro-analysis and 
Raman chemical imaging. 


B 
cử: 


XploRA ONE: For industrial and routine analysis 
XploRA PLUS: For research and analytical labs 


[Spectral range] UV - NIR (200 - 2,100 nm) 
XploRA INV: For biological applications 


[Cutoff] >50 cm1 (Standard), >5 em" (Option) 

[Detectors] Úp to three detectors 

[Options] Laser trapping, Transmission Raman 
accessory, ParticleFinder software 


[Excitation] 532 or 785 nm (XploRA ONE) 

532, 638, 785 nm, others on request (XploRA PLUS/INV) 
[Confocal imaging] 1 im XY (XploRA ONE) 

0.5 im XY (XploRA PLUS/INV) 


NanoRaman series 


LabRAM HR Evolution and XploRA PLUS/INV integrated with Scanning Probe 
Microscopes (SPM) can provide Raman & Photoluminescence nano-images 
correlated with various SPM modes. Compact, fully automated and easy-to-use 
NanoRaman systems for measurements from micro to nanoscale for TERS 
analysis (Tip-Enhanced Raman Spectroscopy). 


[Optical access] Top and side AFM/Raman optical coupling with hịgh NA objectves (0.7NA); 
Simultaneous Top/Bottom/Side access with the TRIOS platform 


[AFM] Infrared AFM diode at 1.3m, all SPM modes, fully automated operation, optional liquid cell. XploRA Nano 


h J E ] Spectrofluorometer 
j Fiuorolog-3 


“ 


The Fluorolog-3 is a modular fluorometer enabling 
analysis of stoady-state and lifetime measurements. 


[Light source] 450 WOzone-free Xe arc lamp 
[Spectral range] 290 - 850 nm (Standard) 
Úp to 1,650 nm on request 
[Optional measurement modes] 
Lifetime options (TCSPC, Phosphorescence) 


Fluorescence Lifetime 
Spectrometer 


DeltaPHO/ 
DeltaFlex 


DeltaPro/DeltaFlex are the next generation of time-cor- 
related single photon counting (TCSPC) fluorescence 
lifetime instrumentation. 


[Minimum lifetime] 25 psec with laser diode source 
[Shortest measuremert time] 1 msec 
[Time range] 10 nsec - 11 sec 
[Measurement range] 250 - 650 nm (Standard) 
300 - 1,200 nm /400 - 1,600 nm (Options) 


Affordable Benchtop 
Raman Spectrometer 


MacroHRAM 


Using superior optical components and design, the 
MacroRAM"! is an easy-†o-use, yet highly sensitive 
instrument for both routine and complex Raman 
measurements. lts compact and robust design means it's 
safe for use in most environments, from undergraduate 
teaching labs to industrial QC applications. 


[Wavelength] 785 nm 
[Laser Power] 7 mW - 450 mW 
[Dispersion (nm mm')] 10.3 
[Focal Length] 115 mm 
[Spectral Range (cm')] 100 - 3400 cm' (Strokes), 
1700 - 1700 cm (Strokes/anti-Strokes) 
[Spectral Resolution (cm')] 6 cm at 912 nm (Strokes), 
7 cm' at 852 nm (Strokos/anti-Strokes) 


LabRAM HR Evolution Nano  CombiScope XploRA 


Discover 6O years cf Raman innovation by HOHIBA 


HORIBA* first commercial Raman spectrometer announced 
in 1967 soon began selling in 1968 by both Coderg and 
SPEX (the predecessor of the current HORIBA Soientific 
Raman division). After that, it was handed over to Jobin Yvon 
of France (now HORIBA France), and HORIBA's Raman 
spectroscopic technology refined by its advanced 
spectroscopic technology has grown to be able to lead the 
world. HORIBA will continue to be a pioneer and leading 
company in spectroscopic analysis and will continue to 
realize advanced Raman spectroscopic 

analysis technology unrivaled by unprece- 

dented efforts and collaboration with 

customers. HORIBA France, which boasts a 

long history unparalleled in the world as a 

Spectroscopic manufacturer, celebrates its 

200th anniversary in 2019. 


1976: First Raman mieroscope. 
leading to imaging: MOLE.M 


Bulletin:HRE-0067A. 


Special 50 years anniversary series 


Best-in-class Raman Imaging & 
High Resolution Spectrometer 


LabRAM Odyssey, with guaranteed high performance and intuitive 
simplicity, is the ideally suited for both micro and macro. 
measurements. The ultimate instrument for Raman spectroscopy 
offers advanced confocal imaging capabilities in 2D and 3D, and is 
widely used for standard Raman analysis, photoluminesce (PL), Tip 
Enhanced Raman scattering (TERS) and other hybrid methods. 


Automotive Test Systems | Process & Environmental 


